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Über das System Methylalkohol—Isobutylalkohol—Wasser. 


Von 
Ernst Jänecke. 
(Mit 11 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 29. 3. 33.) 


Die Gleichgewichte zwischen Dampf und Flüssigkeit beim Sieden unter Atmo- 
sphärendruck und die Entmischung in zwei Flüssigkeiten wurden bestimmt. Spez. 
Gewicht und Brechungsexponent in den flüssigen Gemischen dienten als Grundlage 
hierfür. Die Verschiedenheit beim Sieden von Isobutylalkohol—Wasser-Gemischen 
wurde untersucht. 


Eine Veröffentlichung über das System Methylalkohol—n-Butyl- 
alkohol—Wasser von MUELLER, PUGSLEY und FERGUSON!) ist die 
Veranlassung dafür, unsere Untersuchungen über das ähnliche System 
mit Isobutylalkohol statt n-Butylalkohol bekanntzugeben. Die Unter- 
suchungen wurden im Forschungslaboratorium der I. G. Farben- 
industrie, Oppau, zu einem grösseren Teil gemeinsam mit Herrn 
Dr. Krippen bereits vor mehreren Jahren gemacht. In einigen Punk- 
ten gehen sie weiter als die der englischen Forscher über das ähnliche 
System. 

Die binären Systeme. 


Von den binären Systemen, die dem ternären System zugehören, 
sind die beiden mit Methylalkohol als einem Bestandteil die ein- 
facheren. Beide zeigen eine einfache Siedekurve, die vom Siedepunkt 
des Methylalkohols ansteigt. Methylalkohol—Wasser ist begreiflicher- 
weise mehrfach untersucht worden (TAmMmAnN?), KUENEN?), Lewis 
und MEMPHREE®#)). Die Zusammensetzung von Flüssigkeit und Dampf, 
die beim Sieden zueinander gehören, ist angegeben von HAUSBRAND) 
und BREDIG und BAYER®). 

Neuerdings ist von PuscHIn und GLACOLEVA das Schmelzdia- 
gramm veröffentlicht?). Die Fig. 1 zeigt für Methylalkohol—Wasser 


!) A. J. MuELLER, L. J. Puestey und J. B. Fer@uson, J. physical Chem. 35, 
1214 bis 1327. 1931. 2) G. Tammann, Wied. Ann. 32, 683. 1886. 3) J.C. 
Kvenen, Verdampfen und Verflüssigen. *) W.K.Lerwıs und E. V. MEMPHREE, 
J. Am. chem. Soc. 46, 1. 1924. 5) HausßRanD, Rektifizierapparate, S. 113. 
%) G. BREDIG, Z. physikal. Ch. 130, 7. 1927. ?) N. PuscHhin und GLACOLEVA, 
J. chem. Soc. London 1922, 814. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 164, Heft 6. 26 
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die Siedepunkte mit den dazugehörigen Werten für die Zusammen- 
setzung des Dampfes, wie sie sich in Gewichtsprozenten berechnen 
lassen, wenn man die von HAUSBRAND und BREDIG gefundenen Werte 
umrechnet. Hinzugenommen sind einige neu aufgenommene Siede 
punkte, die in der Tabelle 1 vermerkt sind. Die gefundenen Werte 
ermöglichen es, glatte Kurven für Flüssigkeit und Dampf zu ziehen. 

Die Fig. 1 und Tabelle 3 enthalten 


107,88°, Isobutylalkohol | auch für Methylalkohol—Isobutv|- 
_ Methylalkahol- Wasser: alkohol die Werte, wie sie nehm Sieden 
+ Bredig gefunden wurden. Die Zusammen- 

+ Hausbrand 


e Löndche Wasser, Setzung des Dampfes wurde nach 
| ‘77 dessen Kondensation festgestellt durch 
Bestimmung des spez. Gewichts und 
der Lichtbrechung mit Hilfe des 
AsgBeschen Refraktometers. Das spez. 
Gewicht wurde mit einem Pyknometer 
gefunden. In den Tabellen 2 und 4 
sind die betreffenden Werte enthalten. 

Das dritte binäre System zeigt 
Entmischung im flüssigen Zustand. 
Es wurde mehrfach untersucht. 
ÄLEXEJEW!) bestimmte die Ent- 
mischungstemperatur bis zu dem 
kritischen Punkte?). Andere Bestim- 
mungen wurden ausgeführt von Youx6 
und FORTEY?®), TIMMERMANS®) und 
KonovAaLow°). Am ausführlichsten 





100° 


90°- 


80° nn 


70° . 


6472 Methylalkohol alkohol 2 
Ki Gem N gl wurde das System untersucht von 
! x nu 6 
ig. 1.. Mothyinikohil-Watunr ua PREBRNEN): | 
Methylalkohol— Isobutylalkohol bei Das System wurde von uns in 
760 mm Druck. einigen Punkten ergänzt. Die Ent- 


mischung wurde an mehreren Mi- 
schungen nochmals festgestellt. Tabelle 5 enthält die gefundenen 
Werte. Zur Feststellung wurden gewogene Mengen in zugeschmolzenen 


1) W. ALEXEJEW, Wied. Ann. 28, 305. 1886. 2) Vgl. LAnDoLT-BÖRNSTEIN, 
Physikal.-chem. Tabellen, Bd.I, S.754. 3?) Sypxey Young und EmıLy C. ForTEY, 
J. chem. Soc. London 31, 717 bis 739. 1902, referiert Z. physikal. Ch. 43, 122 bis 
123. 1903. 4) J. TIMMERMANSs, Z. physikal. Ch. 58, 185. 1907. 5) D. Kono- 
VALOW, Wied. Ann. 14, 34. 1881. 6) A. MıcHers, Akad. Amsterdam Versl. 31, 
53. 1922. Arch. Neerland. 6, 127. 1922. 
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Tabelle 1. 
Siedetemperaturen von Methylalkohol— Wasser. 





Gew.%, Wasser ..| 18 836 | 653 | 454 35 
Siedetemperatur. . | 9 88 81 76 13 


Tabelle 2. Methylalkohol— Wasser. 





Gew.” CHzOH 10 0 2 | 
Diehte bei 15°56° (LaAx- 
DOLT-BÖRNSTEIN) . . . 09826 0681 09036 | 0'501 09186 
"„, brechungsexponent 1'3357 1'3385 13410 | 173427 13431 





Gew.%, CH30H 60 70 80 9 100 
Diehte bei 15°56° (LAn- 

DOLT-BÖRNSTEIN) . . . 08980 0,8749 08504 08240 07959 
"„. Breehungsexponent 13427 13412 1'3385 13344 13299 





Tabelle 3. Zusammensetzung von Flüssigkeit und Dampf 
beim Sieden von Methylalkohol-—Isobutylalkohol. 





Gew.%, Methylalk.: Flüssigk. d 15 30 50 70 85 95 
210 458 670 840 910 965 990 


Temperatur 975 873 780 720 681 660 651 
Brechungsexponent des kon- 
densierten Dampfes ... .| 13816 173633 13591. 173401 173351 173317 173304 





Tabelle 4. Isobutylalkohol—Methylalkohol. 





Gew.”, Isobutylalk. . 100 5448 2455 0 46'44 2575 
jrechungsindex n,, . 1'394 13644 13444 | 13287 13591 1'3461 
Spez. Gew. bei 15° . 08026 _ | _ 07910 — 07968 








Gew.% Isobutylalk. . 90 s0 
Brechungsindex n,, . 1'388 1'382 
Spez. Gew. bei 15° . - - 





Tabelle 5. 
Entmischung von Wasser und Isobutylalkohol. 





ew.®,  Isobutyl- 
alkohol 817 578 491 267 2307| 175 163 106 80 
Klärung des trüben 
(em. oberhalb: 389° 1264 132°8 1330 1306 | 1277 1267 1080 90'4 u. unterh. 
[rübung d. klaren 
(sem. unterhalb: | 384° 1265 1324 1330 | 1303 | 1276 1267 1077. 4 u. oberh. 
28°2 
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kleinen Röhrchen erwärmt oder abgekühlt und die Temperatur beim 
Übergang trüber Gemische in klare und umgekehrt bestimmt. Die 
beiden so gefundenen Temperaturen wichen meistens nur wenig von- 
einander ab. Die Fig. 2 enthält die Ergebnisse dieser Untersuchungen. 








Krit. Punkt 
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Fig. 2. Wasser—Isobutylalkohol. Gleichgewicht L)— Le—@; Dampfdruckkurven. 


Bei höheren Temperaturen besteht ein kleiner Unterschied gegenüber 
früheren Beobachtungen. Das Maximum der Entmischung wurde um 
etwa 2° höher gefunden. Charakteristisch für die Entmischungskurve 
ist das Umbiegen an der Wasserseite bei niedrigeren Temperaturen. 
das auch früher schon beobachtet wurde. Auch die Brechungs- 
exponenten in dem System wurden in den homogenen Flüssigkeiten 
bestimmt und in Tabelle 6 angegeben. 


Tabelle 6. Isobutylalkohol-—Wasser. 





sew.‘,, Iso- 


butylalk. . 98 % I 4 92 90 2 4 6 S 
Brechungs- 
exp. 2. - 13 9666 9580 | 9536 9494 | 9342 | 3852 | 3762 3983 4201 


Von Interesse ist im System besonders auch die Dampfdruck- 
kurve des Gleichgewichts Flüssig—Flüssig-—-Gasförmig. Um diese zu 
ermitteln, wurden vier Teile Wasser mit sechs Teilen Isobutylalkohol 
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semischt, das Gefäss mit flüssiger Luft gekühlt und vollständig eva- 
kuiert. Die Messung des Dampfdruckes erfolgte mit Hilfe eines Feder- 
manometers in der üblichen Weise. Der Druck im Innern des Ge- 
füsses wurde durch äusseren Druck, der gemessen wurde, derart 
kompensiert, dass das Federmanometer auf Null stand. Die Tabelle 7 


Tabelle 7. Dampfdrucke im System Isobutylalkohol— Wasser 
bei Vorhandensein zweier Flüssigkeiten. 





lemp. °C. y4 191 199 293 314 412 | 476 503 557 
Druck mm. 95 202 207 389 453 785 | 1115 1289 1695 





lemp. °C. 602 60°6 705 656 x 54 303 333 
Druck mm . | 214°4 2135 3440 269'8 349% 4252 3253 6478 





emp. °C. 878 885 sI0 898 8 927 974 1328 
Druck mm . | 715'9 1321 1485 7706 04: 8662 1036'6 33250 





enthält die gefundenen Werte, die in Fig. 2 mit eingetragen sind. Sie 
stimmen mit den von MıcHELS gefundenen Werten gut überein. Als 
Maximaldruck wurde von diesem bei 132'8° 3325cm gleich 4375 
Atm. bestimmt. Die Dampfdruckkurve lässt sich mit guter Genauig- 
keit durch eine Formel 


3777 
log p = — T 


” — 96148 log T + 379111 


wiedergeben. 

Bei sich beschränkt mischenden Flüssigkeiten ist die Zusammen- 
setzung des Dampfes, der sich mit ihnen im Gleichgewicht befindet, 
von besonderem Interesse. Zunächst ist für den Dampf das Mischungs- 
verhältnis der Bestandteile beim Gleichgewicht mit beiden Flüssig- 
keiten festzustellen. Für die Siedetemperatur wurde es genau be- 
stimmt. Zu dem Zweck wurden in einem Siedegefäss aus Quarz unter 
heftigem Rühren ein Gemisch beliebiger Zusammensetzung der beiden 
Flüssigkeiten zum Sieden gebracht, wobei der Druck durch einen 
\anostat auf 760 mm gehalten wurde. Bei 896° destillierte ein Ge- 
misch über, das nach seiner Kondensation aus 249 cm? oberer und 
b6°5 cm? unterer Flüssigkeit bestand. Unter Benutzung der bekannten 
/usammensetzung der im Gleichgewicht befindlichen Flüssigkeiten 
errechnete sich die Zusammensetzung des Dampfes zu 662% Iso- 
butylalkohol und 33°8% Wasser. Der Dampf liegt also beim Sieden 
unter Atmosphärendruck in seiner Zusammensetzung zwischen den 
beiden Flüssigkeiten. Da der Dampf, der beim kritischen Druck und 
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kritischer Temperatur im Gleichgewicht mit der kritischen Flüssigkeit 
ist, nicht dieselbe Zusammensetzung hat wie diese, muss sich eine 
Kurve für die Zusammensetzung des Dampfes ergeben, welche hei 
höheren Temperaturen nicht mehr innerhalb des Gebiets der beiden 
Flüssigkeiten liegt. Bei 120° etwa findet, wie die Fig. 2 zeigt, ein 
Durchschneiden der Dampfkurve mit der einen der beiden Flüssig- 
keitskurven statt. Die durch den Schnittpunkt angegebene Flüssig- 
keit ist jetzt von gleicher Zusammensetzung wie der mit ihr im Gleich 
gewicht befindliche Dampf. 

In dem System lsobutylalkohol— Wasser liegt der Siedepunkt 
beim Sieden der im Gleichgewicht befindlichen beiden Flüssigkeiten 
tiefer als die Siedetemperatur der einzelnen Bestandteile. Die Be- 
stimmung der Zusammensetzung des Dampfes, der beim Sieden im 
Gleichgewicht mit nur einer Flüssigkeit ist, ist bei sich nicht mischen- 
den Flüssigkeiten schwieriger, als bei solchen, die sich vollständig 
mischen. Um diese für ein solches System festzulegen, wird der 
Dampf aus einem siedenden Gemisch beider Flüssigkeiten überhitzt 
und dann durch die eine reine Flüssigkeit geschickt, wobei er sich 
mit dieser belädt. Der hierbei gebildete Dampf streicht durch eine 
Kupferspirale, die in einem Thermostaten auf konstanter Temperatur 
gehalten wird. In ihr bildet sich unter teilweiser Kondensation ein 
Dampf, der abgeführt wird. Seine Zusammensetzung wird nach 
Kondensation bestimmt, indem die Flüssigkeitsmengen der beiden 
sich nicht mischenden Flüssigkeiten gemessen werden. Nach der Um- 
rechnung bekommt man die Zusammensetzung des Dampfes für die 
Temperatur im Thermostat. Die Bestimmungen wurden mit Hilfe 
einer von BARBAUDY!) vorgeschlagenen Apparatur bestimmt. In einen 
Glasballon von etwa 1 Liter Inhalt befinden sich die beiden gleichzeitig 
siedenden Flüssigkeiten. Der Dampf streicht über einen Überhitzer 
von 6mm Rohrdurchmesser und 150 cm Rohrlänge und geht von 
diesem in einen Kupferballon von etwa 1 Liter Inhalt, indem er aus 
diesem Sättiger je nach dessen Füllung Wasser oder Isobutylalkoho! 
aufnimmt, entsprechend dem Zweig der Kurven, den man bestimmen 
will. Die Temperatur dieses Sättigers wird mit Hilfe eines grossen 
Gefässes einigermassen konstant gehalten. Von hier geht der Damp! 
durch eine Kupferspirale von 10 mm Rohrdurchmesser und 4 mm 
Rohrlänge, die sich in einem elektrisch heizbaren und auf bestimmte 


1) J. BarBAUDY, Diss., Paris 1925. 
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Temperatur genau einstellbaren T'hermostaten befindet. Weiter 
schliesst sich ein Kühler an, durch den die austretenden Dämpfe 
kondensiert werden. Durch Wechsel der Temperatur in dem Thermo- 
staten lassen sich verschiedene Punkte der Dampfkurve bestimmen. 


Tabelle 88 Dampfzusammensetzung beim Sieden im System 
Isobutylalkohol—Wasser bei 760 mm. 





1. Wasserseite: 


I 
I 


Temperatur °C...| Wö 910 920 921 | 30 43 93 
Gew.% Isobutylalk. 621 595 568 | 565 | 520 442 395 


2. Isobutylalkoholseite: 


Temperatur "U... 910 935 9'4 947 
Gew.% Isobutylalk. 714 72 823 791 
Obere Schicht: 15° 08367 spez. Gew. 840 Gew.% Isobutylalkohol 
Untere „ : 15° 098 er 91 
LANDOLT-BÖRNSTEIN 1'454 MICHELS 








Die Untersuchung gliederte sich in zwei Teile, in die der wasser- 
reichen und der isobutylreichen Gemische. Die Genauigkeit in der 
Feststellung der Zusammensetzung des Dampfes war an der Wasser- 
seite grösser als an der anderen. In der 
Tabelle 8 sind die Ergebnisse wieder- | | 8 | 
gegeben, die im unteren Teil der Fig. 3 | | | 
dargestellt sind. Unter Benutzung der | | Be 
oben angegebenen Beziehungen in der | | 
Zusammensetzung des Dampfes beim 
Sieden der beiden Flüssigkeiten lässt 
sich auch für anderen Druck mit einiger 





(‚enauigkeit das Verhalten angeben. Von 
Interesse ist dieses besonders deswegen, 
weil bei Drucksteigerung die Zusammen- 
setzung des Dampfes nach der Isobutyl- 
alkoholseite hin wandert. Die Fig. 3 ent- 
hält ein solches Diagramm, das für den 
Druck von 3000 mm aus den gefundenen 
Werten berechnet wurde. Die niedrigste | 
Siedetemperatur ist hierbei nicht mehr \ | 90° | 
die, bei der die beiden Flüssigkeiten | 02° 

sieden, sondern es gibt eine isobutyl- fig.3. Wasser— Isobutylalkohol 
alkoholreichere Flüssigkeit mit einer ein- bei 760 mm und 3000 mm Druck. 
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heitlichen minimalen Siedetemperatur. Hieraus folgt auch, dass bei 
Überschreiten der kritischen Temperatur sich das Sieden einheitlicher 
Flüssigkeitsgemische mit minimalem Siedepunkt ergibt. 


Das ternäre System. Entmischung. 

Für die Bestimmung der Entmischungstemperaturen der ternären 
Gemische wurden wie bei den binären Systemen gewogene Mengen 
der drei Flüssigkeiten in zugeschmolzenen Röhrchen erwärmt oder 

Wasser 2):5218 337% abgekühlt und die Temperatur bei 
Wasser-Methylalk BR Trübung oder Klarwerden festgestellt. 








! 930% | Die beiden so bestimmten Tempera- 

125° - turen weichen meistens nur wenig von- 
einander ab. Untersucht wurden sechs 

100°: —  Versuchsreihen von Flüssigkeiten, in- 
dem ausser von reinem Wasser von 

n50\_ Gemischen mit 521, 97, 1605, 202 
und 25°03% Methylalkohol ausgegangen 

| wurde. Diesen wurde jedesmal eine be- 

' stimmte Menge Isobutylalkohol zuge- 
setzt und das so erhaltene Gemisch 

25° auf seine Mischbarkeit geprüft. Die 
Temperaturen, bei denen die Gemische 

0°. klar wurden bzw. sich wieder trübten, 


a 0 0 DD WW 
6ew. % Isobutylalkohol sind in Tabelle 9 angegeben. Die Er- 
Fig. 4. gebnisse sind in Fig. 4 zusammen- 
Entmischung: Wasser—Isobutyl- gefasst. Ein jeder der sechs Kurven- 
alkohol (1) und Wasser — Isobutyl- . : . : e 
alkohol—_Methylalkohol (2 bis 6). 7UBE bezieht sich auf eine Versuchs- 
reihe mit bestimmtem Gehalt an 
Methylalkohol, die in 100 g Gemisch enthaltene Menge Isobutylalkohol 
ist als Abszisse aufgetragen, die Temperatur als Ordinate. Für 0° wur- 
den noch zur genaueren Festlegung die Entmischung durch unmittel- 
baren Zusatz der Bestandteile gemacht. Die gefundenen Werte sind 
in Tabelle 10 niedergelegt. Zur genauen Darstellung des Entmischungs- 
gebiets für alle Temperaturen ist mit Hilfe der Fig. 4 die Fig. 5 kon- 
struiert, wobei der Massstab für den Gehalt an Methylalkohol grösser 
gewählt wurde. Etwas Eigentümliches ergibt sich für die Gemische 
mit hohem Wassergehalt bis zu einem Gehalt von 13% Isobutyl- 
alkohol. Diese zeigen eine Trübung in einem Temperaturinterval! 
wie die Methylalkohol—freien Wasser— Isobutylalkohol-Gemische. 
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Fig.5. Entmischungsisothermen: Wasser—Isobutylalkohol— Methylalkohol. Mass- 
stab für Methylalkohol vergrössert. 





Fig.6. Wasser— Isobutylalkohol— Methylalkohol. Entmischungsisothermen der 


wasserreichen Gemische. 
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\\ie die Fig. 6 zeigt, durchschneiden sich die Kurven für tiefere 
Temperaturen mit denen für höhere. Es findet Entmischung der 
gleichen Mischung oberhalb und unterhalb bestimmter Temperaturen 
statt. Sonst wächst das Entmischungsgebiet, wie Fig. 7 zeigt, mit 
sinkender Temperatur. In dieser Figur ist auch von dem kritischen 
Punkt des binären Gemisches aus eine Kurve gezogen, welche die 
kritische Kurve darstellt. Sie gibt die Gemische an, die bei den zu- 
gehörigen "Temperaturen gerade keine Bildung zweier Flüssigkeiten 
mehr zeigen. Sie wurde für 0°, 20° und 25° bestimmt durch Fest- 
stellung der spez. Gewichte und Brechungsexponenten der zusammen- 
gehörigen Flüssigkeit und der daraus sich ergebenden Zusammen- 
setzung der Flüssigkeiten. 


Spezifisches Gewicht und Brechungsvermögen. 


Die Bestimmung der spez. Gewichte und Brechungsexponenten 
der ternären Gemische erfolgte an einer grösseren Anzahl Gemische, 
die in der Dreiecksdarstellung auf Geraden ausgehend vom Wasser- 
punkt liegen. Die Ergebnisse sind in der Fig. 7 zusammengefasst. 
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Wasser— Isobutylalkohol— Methylalkohol. Spezifische Gewichte (bei 15°) 
und Brechungsexponenten (bei 17°5°). 
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Die gefundenen spez. Gewichte sind ein wenig grösser als sich nach 
der Mischungsregel errechnen lässt. Es findet also eine Kontraktion 
statt. Hieraus geht auch hervor, dass es unpraktisch wäre, von vorn- 
herein die Darstellung der Ergebnisse auf Volumprozente statt Ge- 
wichtsprozente zu beziehen. Ein Punkt in einem Dreieck, der 100 em’ 
entspräche, stellte keineswegs ein Gemisch dar, das sich beim Ver- 
mischen von insgesamt 100 cm? Flüssigkeit bildete. Es müsste bis 
2cm?® Flüssigkeit mehr verwendet werden. Eine Darstellung nach 
Volumprozenten müsste stets im Zusammenhang mit einer solchen 
der spez. Gewichte verwendet werden. 

Was die Brechungsexponenten angeht, so wurden sie wie bei den 
binären Systemen mit Hilfe des Aßgeschen Eintauchrefraktometers 
bestimmt. Wie die früheren Zahlenangaben die binären Systeme zei- 
gen, ist der Brechungsexponent für Gemische beider Alkohole un- 
mittelbar nach der Mischungsregel zu berechnen. Gemische aus 
Wasser und Methylalkohol oder beiden Alkoholen zeigen aber ein 
wesentlich anderes Verhalten. Der Brechungsexponent geht durch 
ein Maximum, was auf eine erhebliche Verschiebung des inneren 
Gleichgewichts hinweist. Da die beiden Kurvenzüge für spez. Ge- 
wichte und Brechungsexponenten sich, wie Fig. 7 angibt, in grossen 
Winkeln durchschneiden, so lässt sich ein Gemisch aus den drei Kom 
ponenten sehr genau durch Bestimmung dieser Grössen festlegen. 
Dieses wurde benutzt für die Feststellung des Verhaltens beim Sieden 
und die Zusammengehörigkeit von Dampf und Flüssigkeit. 


Das Sieden der Flüssigkeitsgemische. 


Zur genauen Bestimmung der Zusammensetzung der Dämpfe, die 
beim Sieden mit einer Flüssigkeit im Gleichgewicht sind, wurde der 
Apparat angewandt, der von J. BarBAUpY!) angegeben ist. Das an 
gewandte Siedegefäss aus Quarz hat einen Rauminhalt von etwa 
500 em®. Der gebildete Dampf muss zur Verhütung teilweiser Kon 
densation in einer Röhre das siedende Flüssigkeitsgemisch durch- 
streichen. Diese enthält ein Thermometer mit Zehntel-Grad-Einteilung 
zur Ablesung der Dampftemperatur. Ein anderes Thermometer misst 
die Temperatur des Flüssigkeitsgemisches. Ein Rührwerk mit etwa 
500 bis 600 Umdrehungen in der Minute bewirkt eine dauernde Durch- 
mischung der Flüssigkeitsgemische. Durch Vorschalten eines Mano 
staten wurde bei den Versuchen ein Druck von 760 mm Hg eingehalten 


1) J. BarBauDy, Diss., Paris 1925. 
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Die Bestimmung der Zusammensetzung der Destillate geschah mit 
Hilfe ihrer spez. Gewichte und Brechungsexponenten und Ablesen 
der zu diesen Werten gehörigen Gemische aus der Figur. Die Ver- 
suche in ternären Systemen wurden mit vier verschieden zusammen- 
gesetzten Wasser—Isobutylalkohol-Gemischen durchgeführt, denen 
steigende Mengen Methylalkohol zugesetzt wurden. Da von dem ge- 
sımten Flüssigkeitsgemisch (etwa 330 em?) nur 5 bis 6 cm? abdestil- 
liert wurden, konnte eine zu berücksichtigende Veränderung der 


Wasser 








Mehl N /sobutylalkohol 


Fig. Ss. Wasser—Isobutylalkohol—Methylalkohol. Zugehörige Gemische von Flüssig- 
keit und Dampf beim Sieden unter Atmosphärendruck. 


prozentualen Zusammensetzung im Rückstand nicht eintreten. Die 
abgelesenen Temperaturdifferenzen zwischen Flüssigkeit und Dampf 
betragen !/jo bis ?/jo , so dass die Veränderung des Destillations- 
gemisches nur unbedeutend ist. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen 
finden sich in der Fig. 8. Diese zeigt, wie die Destillate mit zunehmen- 
den Methylalkoholgehalt der Flüssigkeitsgemische der Methylalkohol- 
ecke sich nähert. Die wasserreicheren Gemische ergeben bedeutend 
wasserärmere Destillate. Mit Hilfe dieser und früherer Figuren wurde 
in perspektivischer Darstellung für 760 eine vollständige Darstellung 
für das Sieden aller Gemische in den beiden Fig. 9 und 10 gegeben. 
Die Fig. 9 bezieht sich auf die Siedetemperaturen der Flüssigkeiten, 
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Fig. 10 enthält die zugehörigen Dämpfe. Die Fig. 9 enthält noch die 
Entmischung für andere Temperaturen. Die Pfeile in Fig. 9 weisen 
nach den beiden Ecken, dem Wasser und Isobutylalkohol, hin. Ausser- 
dem gibt es eine Kurve, die von dem Punkt des Methylalkohols nach 











alkohol 


Fig. 9. Wasser— Isobutylalkohol—Methylalkohol. Perspektivische Darstellung der 
Flüssigkeitsfläche beim Sieden unter Atmosphärendruck sowie des Entmischungs- 
gebietes. 


dem Siedepunkt der Gemische Wasser—lIsobutylalkohol hin verläuft. 
Diese Pfeile geben an, in welcher Richtung bei einer Destillation sich 
die siedenden Flüssigkeiten bei Wegführen des Dampfes bewegen. 
Oberhalb der mittleren Kurve laufen sämtliche Pfeile nach dem 
Punkt, der das Wasser darstellt, unterhalb nach dem Punkt, der 
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Isobutylalkohol darstellt. Bei der Destillation in einer Kolonne liesse 
sich, wie hieraus folgt, Methylalkohol als Dampf gewinnen und je 
nach der Zusammensetzung, von der man ausgeht, ein Gemisch von 
Wasser und Isobutylalkohol als Flüssigkeit. Hierbei ist zu beachten, 
dass es selbstverständlich nicht möglich ist, in dieser Art gleichzeitig 
‚wei von den drei Bestandteilen rein auszuscheiden. Bei einer Destilla- 








Fig. 10. Wasser—Isobutylalkohol— Methylalkohol. Perspektivische Darstellung 
der Dampffläche beim Sieden unter Atmosphärendruck. 


tion in einer Kolonne kann deswegen neben reinem Methylalkohol 
ein Gemisch entstehen, das aus Wasser und Isobutylalkohol zu- 
sammengesetzt ist und sich in zwei Flüssigkeiten entmischt. 

Das Sieden von Flüssigkeitsgemischen, die sich in zwei Flüssig- 
keiten zerlegen, soll noch an der Fig. 11 erörtert werden, wobei 
angenommen wird, dass in einem abgeschlossenen Gefässe, das 
stets unter Atmosphärendruck gehalten wird, sich ein bestimmtes 
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Gemisch P erwärmt. Es sei ein Gemisch angenommen, das auf der 
Geraden Aa liegt, wobei zu der siedenden Flüssigkeit a, welche das 
kritische Gemisch bei der Siedetemperatur angibt, bei dieser Tem- 
peratur it, der Dampf A gehört. Beim Erwärmen des flüssigen (e- 
misches P wird sich dieser Dampf bilden, wenn die Temperatur , 
erreicht ist. Bei weiterem Erwärmen des Gemisches aus Dampf und 
Flüssigkeit auf die Temperatur t, zerfällt es in die beiden Flüssig 
keiten 5b, und 5, und das Gas B. Bei noch höherer Temperatur i, 
besteht es aus der Flüssigkeit c, und 
dem Gas C. Es hat das Gas also beim 
Erwärmen seine Zusammensetzung von 
A bis © geändert. Die ursprüngliche 
Flüssigkeit A spaltet sich in zwei andere, 
und die eine Flüssigkeit wird beim Er 
wärmen immer weniger und verschwindet 
schliesslich. Wird die Temperatur noch 
über t, erhöht, so wird die Gasmenge 
immer grösser und nähert sich der ur- 
sprünglichen Zusammensetzung P, bis 
es diese Zusammensetzung bei einer be- 
stimmten Temperatur erreicht. Die zu- 
gehörige, immer wasserreicher werdende 
Flüssigkeit ist nicht angegeben; ihre 
Menge nimmt immer ab. Diese Ausein- 
andersetzung erlaubt es, das Sieden unter 
anderen Bedingungen zu erkennen, so 
auch dann, wenn beim Sieden die Dampffraktion entfernt worden 
oder in einer Kolonne destilliert wird. Wesentlich ist, dass sich zwei 
Flüssigkeiten bilden, die beide bei Temperaturerhöhung weniger 
werden, bis die eine vor der anderen verschwindet. Umgekehrt muss 
diese Bildung zweier Flüssigkeiten bei Kondensation eines Dampfes 
auftreten und kann eine gewisse Trennung durch Abscheiden der 
schwereren von der leichteren Flüssigkeit erzielt werden. Hiermit 
dürfte das Wesentlichste beim Sieden aller Flüssigkeitsgemische 
klargelegt sein. 











Fig. 11. Wasser— Isobutylalko- 
hol— Methylalkohol. Sieden sich 
entmischender Flüssigkeiten. 





Über sprunghafte Zeitverläufe von Reaktionen 
zwischen Proteinen und Alkali. 


Von 
G. Ettisch und Günter Viktor Schulz. 


(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie 
Berlin-Dahlem.) 


(Mit 6 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 8. 2. 33.) 


Der zeitliche Verlauf der Abbaureaktionen von Eiweisskörpern durch Alkali 
(gemessen an der Viscosität u. a.) zeigt die Erscheinung, dass die Reaktion nicht 
kontinuierlich vor sich geht sondern in einzelnen Sprüngen, zwischen denen die Re- 
aktion vollständig stillzustehen scheint. Elektrochemische Messungen während des 
teaktionsverlaufs zeigen weiter, dass die Reaktion an allen Molekülen parallel fort- 
schreitet. Es wird versucht, eine qualitative Erklärung beider Erscheinungen auf 
Grund der statistischen Verhältnisse in den sehr grossen Eiweissmolekülen zu geben. 


I. 


Wie wir in einigen Arbeiten nachweisen konnten, werden durch 
die Einwirkung von Alkali auf in Lösung befindliches Eiweiss an 
diesem tiefgreifende, irreversible Veränderungen hervorgerufen). Die 
am leichtesten aufzeigbare dieser Veränderungen besteht darin, dass 
aus den grossen, durch Membranen nicht diffusiblen Eiweissmolekülen 
kleinere Bruchstücke abgespalten werden, die durch Membranen dif- 
fundieren können. Diese Spaltungsreaktionen erfordern zu ihrem Ab- 
lauf erhebliche Zeit?). Je nach der Art des Eiweisskörpers und Stärke 
des einwirkenden Alkalis vergehen viele Stunden bis mehrere Tage, 
ehe die Reaktion an ihrem Endpunkt angelangt ist). 

Die auffälligste und daher schon lange bemerkte Erscheinung, 
die, wie wir zeigten, durch diese Reaktionen veranlasst wird, ist die 


1) G. Errisch und G. V. Schutz, I: Bioch. Z. 239, 48. 1931. II: Bioch. Z. 245, 
189. 1932. Die untere Grenze der Nachweisbarkeit dieser Veränderungen liegt bei 
einer Gleichgewichtskonzentration von etwa 0'002 norm. NaOH. 2) Es handelt 
sich hier um die „Sekundärreaktion“. Über Primär- und Sekundärreaktion siehe 
Errisch und ScHuzz I, sowie SCHULZ und ETTIscH, Z. physikal. Ch. (A) 164, 97. 1933. 
») Die Säurespaltung ist in den bisher untersuchten Fällen bei 27°C nur schwach 
ausgeprägt. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 164, Heft 6. 27 
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Veränderung der Viscosität von Eiweisslösungen durch Alkali. Da die 
Viscosität sich sehr genau messen lässt, eignet sich diese Erscheinung 
besonders gut zur Verfolgung der Kinetik dieser Reaktionen. 


Il. 


Als wir den Gang der Viscosität mit der Zeit (nach Zusatz von 
Alkali) untersuchten, fiel uns auf, dass dieser Unregelmässigkeiten 
zeigte, die grösser waren, als auf Grund der Genauigkeit der Mess- 
methode zu erwarten war. Es schien, als ob die Abnahme der Vis- 
cosität nicht völlig kontinuierlich vor sich ginge!). Um diesen Effekt 
zu untersuchen, bemühten wir uns, den Gang der Viscosität noch ge- 
nauer als bisher aufzunehmen. 


Die Messungen wurden an einer 3% iigen Caseinlösung ausgeführt. Das Casein 
wurde nach van SLYKE und BAKER?) hergestellt und, nachdem es im Exsiecator von 
Alkohol und Äther befreit war, in 0'02 norm. Natronlauge gelöst. Die Lösung 
reagierte neutral. Bei den nachfolgend beschriebenen Versuchen wurde dieser Lö- 
sung 0'2-, 0‘4- und 1’0 norm. NaOH im Verhältnis 9:1 zugesetzt, so dass das Re- 
aktionsgemisch 27% Casein und 0'04-, 0°06- und 0°12 norm. NaOH enthielt. 

Wir massen die Viscosität in einem Ostwaup-Viscosimeter mit 55'2 Sekunden 
Durchflusszeit für destilliertes Wasser. Bei einiger Übung gelingt es leicht, die 
Durchflusszeit besser als auf + 0'2 Sekunden genau zu bestimmen. Die Mess- 
temperatur war 27°. Das Viscosimeter befand sich während der Messung in einem 
Thermostaten, der die Temperatur auf + 0'03° genau regulierte. Die Temperatur 
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Fig. 1. Viscositätsverlauf nach Zusatz von 0'04 norm. NaOH 


zur ursprünglichzn Lösung. 


1) Loc. eit. 1(S. 61) wurde bereits auf diese Feststellung besonders hingewiesen. 
2) van SLYKE und BAkER, J. biol. Chem. 85, 127. 1918. 
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E Tabelle 1. Viscositätsverlaufnach Zusatz von 0 04norm. NaOH 
zur Ausgangslösung. 




















































1. Lösung 2. Lösung 

/eit  Durchfluss- Zeit | Durchfluss- | Zeit Durchfluss- Zeit | Durchfluss- 
nin zeit (sec) (min) , zeit (sec) (min) | zeit (see) (min) zeit (sec 

0 — 32 1115 0 — 34 109'6 

3 1151 345 1110 4 1138 375 1096 

vd 1150 38 1105 65 1133 405 1095 

y) 1140 41 1105 10 1130 435 1090 
125 1142 44 1103 13 1122 465 108'5 
16 112'8 47 1095 16 1120 49 1085 
195 1125 50° 1093 19 111'9 825 1085 
3 1125 535 1092 215 11211 555 1085 
2 1120 56 1090 >» 110'9 59 1082 
29 111'6 28 110'6 





‘ schwankte während der Messung ziemlich regelmässig in einer Periode von 4 bis 
- 5 Minuten nur um den angegebenen Betrag. Wir konnten ungefähr alle 3 Minuten 
eine Messung ausführen. Die Messungen liefern (für den Fall, dass sich die Viscosität 
' ändert) natürlich nicht die zu einem bestimmten Zeitpunkt vorhandene Viscosität, 
sondern einen Wert, der ein Mittel darstellt zwischen den verschiedenen Viscosi- 
täten, die die Lösung während der Zeit ihres Durchflusses annimmt. 


ee re Senna = 





Fig. 1 und Tabelle 1 geben zwei auf diese Weise gemessene Zeit- 

‚ verläufe wieder. Zur Zeit Null wurde das Alkali der Lösung zugesetzt, 
und zwar so viel, dass die Lösung 0°06 norm. NaOH enthielt. Die 
Lösungen wurden in den beiden Versuchen ganz gleich behandelt. 
Im zweiten Versuch war die Lösung gegenüber dem ersten Versuch 
etwas gealtert. 


BEER, 





Es ergibt sich der merkwürdige Sachverhalt, dass der Viscositäts- 
verlauf sprunghaft in Stufen vor sich geht. Die Viscosität bleibt wäh- 
rend längerer Perioden (am Anfang 5, nach 1 Stunde etwa 10 Minuten) 
konstant. Die Dauer einer solchen Periode liegt ausserhalb der ge- «+ 
ringen 'Thermostatenschwankungen. Zwischen diesen Perioden sinkt 
die Viscosität rasch um einen Betrag (im Mittel 1'2 Sekunden), der 


weit ausserhalb der Fehlergrenze liegt, ab. Wie rasch dieser Abfall | 
erfolgt, lässt sich mit dem OstwAup-Viscosimeter nicht feststellen, da | 
dieses, wie schon gesagt, nur den Mittelwert der Viscosität während ‚ 
des Zeitraums der einzelnen Messung (etwa 2 Minuten) liefert. Der | 
mögliche Höchstwert dieser Abfallzeit beträgt — wie aus der Figur i 
ersichtlich — etwa 2 bis 3 Minuten. Es ist aber möglich, dass der 
Vorgang tatsächlich sehr viel schneller erfolgt. Die beiden Kurven i 


weichen zwar etwas voneinander ab — was wohl auf ihren Alters- 
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Tabelle 2. Viscositätsverläufe nach Einwirkung verschieden 
starken Alkalis. 



































0'02 norm. NaOH 0'04 norm. NaOH 0'10 norm. NaOH 
zugesetzt zugesetzt zugesetzt 
; Zeit (min Relative Zeit (min) Relative Zeit (min) Relative 
| Viscosität Viscosität , Viseosität 
| 
) 0 etwa 2'02 0 2'02 0 etwa 195 
| 35 2'155 4 2'148 35 1'920 
7 2'163 6'5 2'138 6 1'895 
10 2'155 10 2'132 9 1'875 
135 2'148 13 2'115 12 1'878 
17 2'148 16 2'112 14'5 1'840 
20°5 2'139 19 2'110 17 1'840 
245 2'139 215 2'113 20 1'832 
30 2'134 25 2'092 23 1'818 
34 2'128 28 2'087 26 1'816 
40 2'126 34 2068 285 1'815 
4 2'116 378 2'068 315 1'815 
48°5 2'114 40'5 2'065 34 1'802 
515 2'114 435 2'057 36'5 1'802 
545 2'110 465 2'047 39 1'797 
58 2'105 49 2'047 42 1'799 
61 2'104 525 2'047 45 1'799 
64°5 2'104 555 2'047 48 1'786 
59 2040 505 1'786 
62 2'037 54 1'785 
65 2'030 STD 1'781 
68 2'030 60 1'783 
64 1'777 
67 1'777 
| 695 1777 
N 71 1777 
| 195 | r ı 
| | | | 
\ | | | | 
19 + 4 
s | | | 
| 1) el 
23 
S 1uL-_ 
Be u | 
S 
I 18 N 1 ww rw 
S BR un 
Q | hu Nm 
175 | 























rUEERRR EIER 
Einwirkungszeit in Mın. — 


Fig. 2. Viscositätsverlauf nach Zusatz von 0'1O norm. NaOH zur Ausgangslösung 
(Ausgangsviscosität etwa 1'97). 
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Fig. 3. Viscositätsverlauf nach Zusatz von 0°02 und 0'04 norm. NaOH 
zur Ausgangslösung. 


unterschied zurückzuführen ist —, lassen sich aber durch eine geringe 
Verschiebung vollständig zur Deckung bringen. Damit dürfte die 
tealität des Effekts sichergestellt sein. 

In der Tabelle 2 und den Fig. 2 und 3 sind die ebenso gemessenen 
Viscositätsverläufe bei Einwirkung verschieden starken Alkalis, um- 
gerechnet auf relative Viscosität (bezogen auf Wasser) wiedergegeben. 
Man sieht auch hier den gleichen treppenförmigen Verlauf der n (t)-Kurve. 

Bevor wir eine Erklärung dieser merkwürdigen Befunde versuchen, 
wollen wir eine Serie anderer Experimente mitteilen, die in enger Be- 
ziehung zu den eben mitgeteilten zu stehen scheinen. Es handelt sich 
um die Ergebnisse der ‚elektrochemischen Analyse‘ der Einwirkung 
von Alkali auf Proteinlösungen. 


Ill. 


Die elektrochemische Analyse!) von Proteinen beruht dar- 
auf, dass Proteinlösungen gegen eine Kupferelektrode ein definiertes 
und mit grosser Genauigkeit bestimmbares Potential ergeben, wenn 
man der Messung die Kette 


Kupferelektrode I | Proteinlösung KC!  norm. 04S0, | Kupferelektrode II 


zugrunde legt. Der stromliefernde Vorgang besteht darin, dass an der 
Elektrode II Cu-Ionen abgeschieden werden und eine äquivalente 


!) Zum vollständigen Verständnis der nachfolgenden Erscheinungen sei auf 
die Originalarbeit (loc. eit. II) verwiesen. 
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Menge von Cu-Ionen an der Elektrode I in Lösung gehen, um dort 
sofort mit dem Protein ein ausserordentlich festes Komplexsalz zu 
bilden!). Die EMK der Kette entspricht der freien Energie dieses 
Vorgangs’). 

Sättigt man durch Zusatz steigender Mengen eines C’u-Salzes zur 
Proteinlösung allmählich die zur Komplexbildung befähigten Gruppen 
des Proteins ab, misst die sich jeweils einstellende EMK und trägt 
diese gegen die zugehörige C'u-Konzentrationen auf, so erhält man 
Kurven, die einer elektrometrischen Titration entsprechen. Die 
EMK der Kette bleibt nämlich bis zu der Konzentration konstant. 
bei der die komplexbildenden Gruppen abgesättigt sind, um dann bei 
höherer Konzentration steil auf einen niederen Wert abzufallen. Die 
elektrochemische Analyse liefert also die Menge der komplexbildenden 
Gruppen in einer Proteinlösung sowie ihre Affinität zum Kupfer. 

Diese beiden Grössen werden ausserordentlich stark durch die 
Einwirkung von Alkali auf das Protein verändert. Lässt man ver- 
schieden starkes Alkali etwa 20 Stunden lang auf eine 3% ige Casein- 
lösung einwirken (die Einwirkung des Alkalis ist nach dieser Zeit ab 
geschlossen). und nimmt dann die Cu-Titrationskurven auf, so be- 
kommt man das in Fig. 4 wiedergegebene Bild. Man sieht, dass unter 
halb von p7 11 nur eine Art von Gruppen mit dem Kupfer reagiert. 
Oberhalb von diesem 77, erscheinen zwei verschiedene Arten von 
Gruppen, die eine um 20 bis 30 mV differierende Affinität zum Kupfer 
haben. Bei höherem Alkaligehalt wird die Affinität beider Gruppen 
erhöht und die Menge der Gruppen mit der höheren Affinität im Sy- 
stem vermehrt. 

Misst man die Kinetik dieser Reaktion, so findet man Erschei- 
nungen, die mit den im vorigen Abschnitt beschriebenen im Zusammen- 
hang zu stehen scheinen. Es sei zum richtigen Verständnis des Fol- 
genden noch einmal bemerkt, dass wir nicht die Kinetik der Re- 
aktion des Eiweisses mit den Kupferionen messen), sondern 


1) Über die chemische Natur dieses Komplexsalzes vgl. E. FISCHER, Ber. Dtsch. 
chem. Ges. 35, 1105. 1902. ScHirr, Lieb. Ann. 310, 37. 1900. Ley, Z. Elektrochen.. 
10, 954. 1904. Ber. Dtsch. chem. Ges. 47, 2950. 1915. 2) ETTISCH, SACHSSE und 
Beck, Bioch. Z. 230, 68. 1931. G. ErriscHh und G. V. ScHurz, Il. 3) Das Gleich- 
gewicht zwischen dem Eiweiss und dem Kupfer stellt sich wahrscheinlich in 
wenigen Sekunden ein, jedenfalls viel schneller, als die Einstellung des Potentials 
der Kette. — Über Momentanreaktionen an Eiweisskörpern vgl. auch Schurz und 
ETTIscH, loc. eit. 
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die Kinetik der Reaktion des Proteins mit dem Alkali. Die 
(u-lonen dienen nur als Indicator für die Veränderungen, die das 
Alkali am Protein hervorruft. 

Wir untersuchten zunächst, in welcher Weise das höhere Poten- 
tial aus dem niederen entsteht, indem wir eine grössere Menge Üasein- 
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Fig. 4. Cu-Titrationskurven bei verschiedenem p,: 
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Fig. 5. Zeitlicher Verlauf der Cu-Affinität einer mit Alkali versetzten Caseinlösung. 
(Die zeitliche Überschneidung nach 5!/, Stunden kommt daher, dass die Kurve 
aus mehreren Versuchsreihen zusammengesetzt ist.) 


lösung mit Alkali versetzten, dann von Zeit zu Zeit eine Probe aus 
dem Reaktionsgefäss entnahmen, mit einer geringen (’u-lonenmenge 
versetzten und das Potential massen. Das Ergebnis einer solchen 
Messung zeigt Fig. 5. Man sieht, dass die Erhöhung des Potentials 
durch einzelne Sprünge zustande kommt. Zwischen den Sprüngen 
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vergehen oft mehrere Stunden (bei niederen Alkalikonzentrationen bis 
zu 5 Stunden), ohne dass sich das Potential ändert. Dass das Poten- 
tial nicht kontinuierlich fortschreitet, kann nicht ganz so überraschen, 
wie es zunächst scheinen mag. Das gemessene Potential ist, wie ge- 
sagt, ein Mass für die Affinität des Proteins zum Kupfer. Eine solche 
kann aber durch chemische Änderungen des Proteins immer nur um 
einen bestimmten Betrag, nicht aber kontinuierlich verändert werden. 

Sehr überraschend waren die Ergebnisse, die wir erhielten, als wir 
die Konzentrationsverhältnisse während des Vorgangs unter- 
suchten. Wir setzten wieder die Reaktion in einer grösseren Menge 
an und entnahmen dieser von Zeit zu Zeit Proben, in denen wir 
jetzt die ganzen C’u-Titrationskurven aufnahmen. Das Ergebnis eines 
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Fig.6. Cu-Titrationskurven von 2’5%igem Casein nach verschiedener Dauer der 
Alkalieinwirkung (bei p,7, = 11'85). 


solchen Versuchs zeigt Fig. 6. In ihr stellt die unterste Kurve die 
Titrationskurve des Systems nach 20 Minuten dar. Kurz nach Beginn 
der Reaktion liegt, wie man sieht, noch keine Differenzierung in zwei 
Stufen vor. Eine gewisse Zeit darauf ist die Kurve gehoben und zeigt 
die charakteristische Differenzierung in zwei Stufen. Die beiden Po- 
tentiale heben sich dann im Verlauf der nächsten Stunden weiter bis 
zu einem Endzustand, wobei sich aber merkwürdigerweise das Kon- 
zentrationsverhältnis nicht mehr verändert. Die ganzen Titrations- 
kurven der Fig. 6 führen die Sprünge der Fig. 5 aus, denn man be- 
kommt häufig bei zwei aufeinander folgenden Messungen ganz gleiche 
Kurven. 


Uns scheint es, dass man diese Kurven so deuten muss, dass die 
Reaktion an allen Molekülen gegenüber der angewandten Messmethode 
parallel fortschreitet, so dass auch die Sprünge des Potentials bei allen 
Molekülen ungefähr zur gleichen Zeit eintreten. Andernfalls müssten 
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nämlich die Titrationskurven zu einer Zeit, bevor das endgültige 
Gleichgewicht der Einwirkung von Alkali auf Casein erreicht ist, 
einen nach grösseren Konzentrationen hin abfallenden Verlauf 
haben, Bei kleineren C’u-Konzentrationen sollten nämlich diejenigen 
Gruppen reagieren, die schon ein höheres Potential erreicht haben, 
bei grösseren Konzentrationen die, die sich noch auf einem niedrigeren 
Potential befinden (etwa wie die gestrichelte Kurve in Fig. 6 angibt). 
Eine derartige Kurve haben wir aber bei den Messungen nie gefunden. 

Die „‚Gleichzeitigkeit‘‘ der Sprünge bei allen Molekülen braucht keine absolute 
zu sein. Zeiträume, die kleiner als 15 bis 20 Minuten sind, entziehen sich der Mes- 
sung, denn solange dauert ungefähr die Einstellung an der Elektrode. Da die kleinste 
Kupferkonzentration, bei der wir massen, 0°’001 norm. war, entging uns ausserdem 
der erste Anfang der Reaktion (d.h. wenn weniger als 0001 norm. Gruppen um- 
gesetzt waren, reichte die C'u-lonenmenge noch aus, um sie abzusättigen, so dass 
sie an der Elektrode nicht wirksam waren). Aus diesen Betrachtungen ergibt sich, 
dass etwa 90% der Gruppen die Sprünge innerhalb höchstens 20 bis 30 Minuten 
machten. 

Diesen kurzen ‚Sprungzeiten‘‘ stehen ziemlich lange Perioden 
gegenüber, in denen sich die Kupfertitrationskurven nicht verändern. 
Es wäre aber falsch anzunehmen, dass während dieser Perioden nichts 
am Protein geschieht. Vielmehr zeigen andere Erscheinungen, die 
mit der Einwirkung des Alkalis zusammenhängen, dass während dieser 
Zeiten vieles am Protein vor sich geht. Demnach kann nur ein Teil 
dieser Vorgänge von Einfluss auf das Potential der kupferbindenden 
Gruppen sein. 

IV. 

Der von uns aus den Messungen gefolgerte Reaktionsverlauf 
scheint im Widerspruch mit den bekannten Gesetzen der Reaktions- 
kinetik zu stehen. Wir wollen im folgenden aber doch den Versuch 
machen, den beschriebenen Reaktionstypus aus den besonderen Be- 
dingungen, die in den Eiweisslösungen vorliegen, mit Hilfe der be- 
kannten reaktionskinetischen Vorstellungen zu erklären. Wir sind 
uns bewusst, dass es sich hierbei nur um eine vorläufige Arbeitshypo- 
these handeln kann. 

Es muss eine Art ‚„‚Regulationsmechanismus‘‘ vorliegen, der dafür 
sorgt, dass die Reaktion an allen Molekülen parallel fortschreitet. 
Von vornherein lassen sich zwei Typen für einen solchen denken. 
Einmal kann das regulierende Prinzip in jedem einzelnen Molekül 
liegen, andererseits könnte von der ganzen Lösung her der Reaktions- 
verlauf in den einzelnen Molekülen bestimmt werden. 
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Es lassen sich nun Systeme denken, in denen tatsächlich eine 
Regulierung nach der ersten Art stattfindet. Wenn nämlich jedes 
einzelne Molekül so gross ist, dass in ihm eine ausserordentlich grosse 
Menge von einzelnen Elementarreaktionen den gesamten Reaktions- 
verlauf zusammensetzt (bzw. der jeweilige Zustand des Moleküls durch 
eine sehr grosse Zahl einzelner Elementarumsetzungen bestimmt wäre). 
könnten sich die statistischen Unregelmässigkeiten der Elementar- 
reaktionen bis zu einem gewissen Grad bereits in einem einzelnen 
Molekül gegenseitig aufheben. Die Moleküle lassen sich dann wie 
einzelne geschlossene Reaktionsgefässe auffassen. Setzt man in einer 
Serie von Gefässen zur gleichen Zeit die gleiche Reaktion an, so muss 
nach Verlauf einer bestimmten Zeit in allen Gefässen die Reaktion 
gleich weit fortgeschritten sein. 

Die Gleichzeitigkeit der Sprünge käme dann folgendermassen zu- 
stande. Wir erinnern uns, dass die gemessenen Erscheinungen den 
Charakter von Indicatoren für den eigentlichen Vorgang der 
Alkalieinwirkung hatten. Bei der Kupferreaktion war es deutlich, 
dass nicht alle Vorgänge am Molekül das Potential beeinflussten. Man 
könnte sich nun denken, dass das Potential immer erst dann springt, 
wenn bereits eine grosse Menge von Einzelreaktionen an jedem Molekül 
stattgefunden hat. Ebenso könnten die Sprünge der Viscosität') 
zustande kommen. Kehren wir zum Beispiel der Reaktionsgefäss 
zurück: Wird bei der Reaktion z. B. Säure verbraucht, und befindet 
sich in den Gefässen ein H-Ionenindicator, so wird in allen Gefässen 
zur gleichen Zeit die Farbe umschlagen. Befindet sich eine Serie von 
Indicatoren im System, so könnte dasselbe mehrmals hintereinander 
geschehen. Da ferner die Viscosität und das Potential gegen Kupfer 
Indicatoren verschiedener Art sind, ist es verständlich, dass — wie 
aus den Figuren hervorgeht — die mit den beiden Methoden erhaltenen 
Sprungzeiten nicht zusammenfallen. 

Die eben entwickelte Vorstellung wird vielleicht dadurch noch 
etwas einleuchtender, dass, wie ABDERHALDEN und NEUMANN?) zeig- 
ten, Abbaureaktionen an Polypeptiden in sehr regelmässiger Weise 
vor sich gehen. Es wird bei der Einwirkung von Alkali (und ebenso 
auch von Fermenten) immer die jeweils endständige Aminosäure der 
Peptidkette zuerst abgebaut. Daraufhin wäre es wahrscheinlich, dass 


1) Über den Zusammenhang zwischen der Viscosität und den Spaltungs- 


D) 


vorgängen vgl. besonders loc. eit. I. 2) E. ABDERHALDEN und ANNELIESE 
NEUMANN, Fermentforschung 13, 459. 1933. 
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auch für die Elementarreaktionen im Eiweissmolekül eine bestimmte 
ihenfolge festgelegt ist. 

Die eigentliche Schwierigkeit der eben entwickelten Hypothese 
liegt wohl darin, dass es nicht sicher ist, ob die Zahl der Elementar- 
reaktionen in einem einzelnen Eiweissmolekül bereits gross genug ist, 
um den oben beschriebenen statistischen Effekt hervorbringen zu 
können. 

Die andere oben erwähnte Möglichkeit der Regulation des Re- 
aktionsfortgangs in den Molekülen von aussen her ist aber fast noch 
schwerer vorzustellen. Die Untersuchungen von ABDERHALDEN und 
MÖLLER!) über den Verlauf von Abbaureaktionen an Eiweisskörpern 
und Polypeptiden zeigen allerdings Erscheinungen, die vielleicht auf 
Regulationsvorgänge in der ganzen Lösung hindeuten. Es sieht so 
aus, als ob Perioden starker Spaltungstätigkeit mit solchen abwech- 
seln, in denen die Reaktion fast stillsteht, obgleich die Bedingungen 
während der ganzen Zeit der Reaktion genau dieselben sind. Die 
Alkalikonzentration, mit der diese Autoren arbeiteten, war etwa 
I norm., also wesentlich höher als bei uns. Deshalb kann vorläufig 
wohl noch nicht gesagt werden, ob ein Zusammenhang zwischen diesen 
und unseren Befunden besteht. 


!) E. ABDERHALDEN und P. MÖLLER, Z. physiol. Ch. 169, 196. 1927. 
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Eine elektrochemische Untersuchung von Messing. 
Von 
Arne Ölander. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 11. 3. 33.) 


Das Elektrodenpotential von Messing wurde bei höheren Temperaturen ye- 
messen. Hieraus wurde das Zustandsdiagramm hergeleitet und Schlüsse über den 
geordneten Aufbau einiger Phasen gezogen. 


Nachdem das Elektrodenpotential von Silber—Cadmium-Legie- 
rungen gemessen war!), wurde dieselbe Apparatur für die Messung 
von Kupfer—Zink-Legierungen verwendet. Man hoffte, dadurch etwas 
zur Klärung der Frage der 5-Messingumwandlung beitragen zu können, 

Die Elektroden wurden in Stabform verwendet, die wie früher 
in Imm Quarzröhren gegossen waren. 

Die „-Legierungen dieses Systems sind so äusserst spröde, dass es nicht mög- 
lich war, brauchbare Metallstäbchen durch Zerschlagen des Quarzes mit dem 
Hammer zu erhalten; denn die Legierung wurde dabei auch zerschlagen. Dagegen 
erwies sich ein altes Mikrometer als ein sehr geeignetes Werkzeug zum vorsichtigen 
Zerdrücken des Quarzes und Freilegen der Legierung. In dieser Weise wurden 
mehr als dm-lange Drähte dieser spröden Legierung erhalten. 

Die Elektrolyt bestand aus einer kleinen Menge Zinkchlorid an- 
statt Cadmiumchlorid in der vorigen Untersuchung, und die Standard- 
elektrode bestand aus Zink. Beim Abkühlen wurde das Zink immer 
bis etwa 410° unterkühlt, weshalb die Messungen gegen flüssiges Zink 
bis zu dieser Temperatur ausgedehnt werden konnten. Bei weiterer 
Abkühlung erstarrte das Zink und die Messungen wurden in einigen 
Fällen bis 333° fortgesetzt. Nur im Versuch Nr. 2 wurde kein flüssiges 
Zink verwendet, sondern ein Zinkstab, der in derselben Weise an- 
gebracht wurde wie die Legierungsstäbchen?). 

Die eingetauchten Spitzen der gemessenen Elektroden wurden in 
der folgenden Weise analysiert: 100 bis 200 mg der Legierung wurden 
in einigen Tropfen konzentrierte Salpetersäure gelöst und mit 10 cm’ 
Wasser verdünnt. Die nitrosen Gase wurden aus dem Kolben weg- 


1) ÖLANDER, Z. physikal. Ch. (A) 168, 107. 1933. 2) Siehe loc. eit., Fig. ]. 
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geblasen und die letzten Spuren davon aus der Lösung mit etwa 1g 
Harnstoff beseitigt. Wenn kein Geruch mehr wahrgenommen werden 
konnte, wurde I1cm® 1 norm. Jodkaliumlösung und 10 cm? 10% ige 
Rhodankaliumlösung hineinpipettiert. Die braune Flüssigkeit wurde 
mit 3/,, norm. Thiosulfatlösung titriert. Kurz vor Ende der Titration 
wurde Stärkelösung hinzugesetzt. Der Endpunkt war erreicht, wenn 
die dunkle Jodstärkefarbe in die grauviolette Farbe der Cuprorhodanid- 
suspension übergegangen war. Die Titration ist auf 1 bis 2°/,, genau, 
aber wenn man die Lösung verdünnte, wurde etwas mehr Thiosulfat 
verbraucht. So stieg der Verbrauch um 7°/,,, wenn die Lösung mit 
50 cm® Wasser anstatt 10 cm? verdünnt wurde. Die Ursache dieser 
Erscheinung wurde nicht verfolgt (Die Thiosulfatlösung wurde gegen 
Elektrolytkupfer eingestellt). 

Die Zusammensetzung ist als Atompromille Zink angegeben. 

Meistens wurde noch eine Probe analysiert, um die Zusammen- 
setzung vor dem Versuch zu bestimmen; die zwei Proben waren mei- 
stens auf 1 bis 2°/,, genau übereinstimmend. 

Die Korrektionen für Thermopotentiale betrugen nur ausnahms- 
weise mehr als 0'1 mV. Die korrigierten Potentiale und Temperatur- 
koeffizienten finden sich in den folgenden Tabellen. 


Potential des Elements Zrgussig (Li, Rb, Zn)Cl (Zn, Cu) 
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Potential des Elements (Fortsetzung). 

















Atom- dE:dt Atom- AE:d 
Ver- pro- E > Gemessen |Ver-- pro- E ‚v d Gemessen 
such mille mV £ r zwischen |such | mille | mV Da zwischen 
Zn ‚ra | Grad 
y-Phase. 3'-Phase. 
E;o Ey 
10 689 139 —43 . 436 bis 530 8 480 689 — 129 | 414 bis 450 
12 666 179 35 1471 „ 514 6b 472 726 119 | 412 „ 4497 
10 665 184 4 442 „ 516 8 464 141 133 | 414 „ 40 
12 659 212 34 46 „ Ööl4 7 453 179 128 | 411 „ 456 
12 650 270 46 46 „ 514 7 448 192 123 | 411 „ 456 
2 5 a 1 444 s1'6 110 | 411 „ 456 
9 640 332 53:45 .„. 590 
9 630 404 65 | 425 „ 527 B 
| 69 83 78 | 4b - 538 «+ 3-Phasen. 
5) 618 477 71 425 „ 533 I 
11 616 493 78 ı 42 „. 531113 431 849 +5 ll bis 543 
a N 13 427 350 > öl2 „ 543 
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Einige Versuche mit «a-Legierungen ergaben keine reproduzierbaren Werte. 
Es scheint, dass die Diffusion in den Legierungen von diesem Typus bedeutend 
schlechter ist, als bei den anderen Kristallarten, auch bei gleichem Abstand vom 
Schmelzpunkt. 


In der folgenden Tabelle sind die Differenzen der Temperatur- 
koeffizienten bei fester und flüssiger Zinkelektrode zusammengestellt. 


Differenz der Temperaturkoeffizienten bei fester und 
flüssiger Standardelektrode. 





Legierungs- Standardelektrode 


Differenz 
elektrode fest |; flüssig 





+ r 


Mittelwert: 58 „V/Grad 


Der Mittelwert 58 «V /Grad ergibt, mit 46126 cal/ int. Volt multi- 
pliziert, die Schmelzentropie 268 Entropieeinheiten pro Grammatom. 
Hieraus findet man die Schmelzwärme 1860 cal/Atom oder 28°4 cal/g. 
Die Unsicherheit dieses Wertes rührt von der mangelnden Kenntnis 
der spezifischen Wärmen her, deren Einfluss bei dieser Berechnung 
völlig vernachlässigt ist. 

Aus dem Verlauf der Potentiale ist das Zustandsdiagramm Fig. 1 
hergeleitet. Es ist mit demjenigen von BAUER und Hansen!) fast 
identisch. Die linke Grenze der y-Phase neigt aber nach links, wie 
bei JITSURA?). Die Grenze der «-Phase ist nicht gemessen, sondern 
der alte Verlauf angenommen. Die rechte Grenze der ß-Phase soll 
weiter unten behandelt werden. Die Umwandlung von + fand ich 
bei 460°, den Zerfall der ö-Phase bei 562°. Die ö-Phase selbst wurde 
nicht gemessen, aber aus den tabellierten Daten kann erschlossen 
werden, dass die ö-Phase von 735°/,, Zink in y von 690 und e von 762 
zerfällt, und zwar mit einer Wärmetönung von 195 cal/Atom. Wie 
diese Berechnung ausgeführt wird, wurde schon früher auseinander- 
gesetzt). Die Umwandlungswärme $—ß’ wird zu etwa 87 cal/Atom 


1) BAUER und Hansen, Mitt. Materialprüf., Nr. 4. 1927. 2) JırsukA, Mem. 
Coll. Sei. Kyoto (A) 8, 179. 1925. 3) ARNE ÖLANDER, Z. physikal. Ch. (A) 163, 
120. 1933. 
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gefunden, wo sich umwandelndes $—ß’ von 485°/,, Zink im Gleich- 
gewicht mit 582°%/ „igem y befindet. Die n-Phase wurde nicht ge- 
messen, weil die langsame Änderung des Potentials mit der Zusammen- 
setzung keine besonders genaue Bestimmung der Löslichkeitsgrenze 
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Fig. 1. Zustandsdiagramm von Messing. 
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Fig. 2. Temperaturkoeffizient des Elements Zngüssig (Zi, Rb, Zn)Cl| (Zn, Cu) 
in Mikrovolt pro Grad. 
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zulässt. Das Potential 07 mV des e+n-Gebiets entspricht einer Zink- 
aktivität von 0'978. Die Grenze der n-Phase ist in BAUER und HANSENs 
Diagramm etwa 0'980. Somit ist der Aktivitätskoeffizient von Zink 
bei dieser Zusammensetzung 0'998, oder innerhalb der Versuchsfehler 
gleich der Einheit. 

In der e-Phase sind die Atome ohne Zweifel ungeordnet, während 
die y-Phase bei der Zusammensetzung Cu,Zn, geordnet ist. Die ge- 
strichelten Kurven der Fig. 2 geben an, wie der Temperaturkoeffizient 
verlaufen würde, wenn keine Atome dieser Phase fehlplaziert wären!). 
Die fehlplazierten Atome bewirken den Verlauf der experimentellen 
Kurve, die sich an den beiden gestrichelten anschliesst, und zwar ge- 
schieht der Anschluss rechts bei etwa 68% und links bei etwa 54% 
Zink. Die gestrichelten Kurven sind nach den loc. eit. gegebenen 
Formeln berechnet, wobei deren Nullpunkt bei —74 „V /Grad gelegt 
ist. (Genau genommen ist dieser Wert nicht ganz konstant, er dürfte 
rechts etwas höher liegen. Dies bewirkt eine kleine Verzerrung der 
Kurven; wir wollen dies vorläufig vernachlässigen.) Aus der Kurve 
lässt sich die „Unordnungsentropie‘“ berechnen, d.h. die Entropie, 
die von den fehlplazierten Atomen herrührt, und zwar in folgender 
Weise: 

Aus der Annahme, dass bei 68% Zink ®/,, der Gitterplätze mit 
Zink besetzt sind und eine regellose Mischung von Kupfer- und Zink- 

atomen die übrigen Plätze ausfüllen, ergibt sich der Mischungsterm 
| der Entropie dieser Legierung zu 0'346 Entropieeinheiten pro Atom 
oder 750 uV /Grad - 46126 cal/Volt. Hieraus erhält man die Unord- 
nungsentropie durch Integration in dieser Weise?): Bei 67% ist der 


Temperaturkoeffizient —42 «V/Grad, somit der Mischungsterm bei 
66% : 750—(74—42— 75) „, —5'97 uV/Grad. Bei 65% ist der Koeffi- 
zient —46 uV /Grad, somit die Entropie bei 64% 5°97— (74—46—6'0) 2 
=468 uV /Grad. In dieser Weise erhält man für 61°54% Zink (=®/,,) 
den Wert 42 „V/Grad. Von der linken Seite aus erhält man etwa 
50 „V /Grad. Den Mittelwert 46 multiplizieren wir mit 46126 cal/Volt 
und erhalten so die Unordnungsentropie 0°21 Entropieeinheiten, die 
also ein Mass für die Zahl der fehlplazierten Atome darstellt. Die Un- 


ordnung des y-Messing ist somit etwa gleich gross wie die der y-Cd,Ag;. 


1) Siehe ÖLANDER, loc. I $ ersten Formel S$. 116 lies: 
p q u. 
statt . 2) Vgl. loc. ct 
p+q p+q ‚ve 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 164, Heit 6. 28 
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Wir wollen nun die 5-Phasen untersuchen. Röntgenographische 
Untersuchungen haben bekanntlich ergeben, dass beide ein raum- 
zentriert kubisches Gitter haben, aber der Unterschied der zwei Phasen 
ist nicht klargelegt, weil die beiden Atomarten Kupfer und Zink bei- 
nahe dasselbe Streuungsvermögen für die Röntgenstrahlen besitzen. 
Oft wird angenommen!), dass die Hochtemperaturphase 5 eine unge- 
ordnete Verteilung der Atome besitzt, während die Niedertemperatur- 
phase P’ Caesiumchloridstruktur besitzt. Man findet eine gewisse 
Stütze für diese Annahme in der Analogie mit den Legierungen CuAu, 
Cu,Au?) sowie AgZn°). 

Auch wurde die Vermutung ausgesprochen, dass es sich durchaus 
nicht um eine Atomumlagerung handelt?), sondern nur um einen 
Elektroneneffekt®), in thermischer Hinsicht der magnetischen Um- 
wandlung des Eisens analog. Auch kann man nicht von der Möglich- 
keit absehen, dass beide Phasen geordnet sind, aber verschiedene Ver- 
teilungen der Atome im kubischen Gitter besitzen. 

Wenn die 5-Phasen auf beiden Seiten der Zusammensetzung OuZn 
existierten, würden vorliegende Messungen die Fragen nach Ordnung 
oder Unordnung sicher entscheiden; weil diese Phasen bei den für 
die Messung zugänglichen Temperaturen (bei höherer Temperatur ver- 
flüchtigt sich das Zink von der Oberfläche) nur auf der kupferreicheren 
Seite existieren, werden die Verhältnisse nicht so völlig geklärt, als 
zu wünschen wäre. 

Die Untersuchung von AuCd®) zeigt, wie die Verhältnisse liegen, 
wenn die Phase geordnet ist. Links hat der Temperaturkoeffizient 
Werte um —60 «V /Grad, und steigt rechts bis etwa +60 (feste Stan- 
dardelektrode vorausgesetzt). Wenn im Messingsystem die ß’-Phase 
auch geordnet wäre und einen Unordnungsgrad derselben Grössen- 
ordnung besässe (was man früher Dissoziationsgrad der Verbindung 
CuZn nannte), würden wir wegen deren kleinen Existenzgebiets er- 
warten, dass in diesem nur die kleineren Koeffizienten zu beobachten 
sind, was auch tatsächlich zutrifft. In der Fig. 2 ist die theoretische 
Kurve eingezeichnet; ihr Nullpunkt ‚ist bei —71 u«V/Grad (flüssige 
Standardelektrode, für feste —13) gelegt. Die 3’- Phase ist nur in einem 

!) TAMMANnN und HEUSLER, Z. anorg. Ch. 158, 349. 1926. 2) JOHANSSON 
und Lıinpe, Ann. Physik (4) 78, 439. 1925. 3) STRAUMANIS und WEERTS, Metall- 
wirtschaft 10, 919. 1931.  #) MarsuDa, j. Rep. Tohoku Teikoku Daigaku, Sendai 
11, 223. 1922. 5) GEIss und vaN LIEM etallk. 18, 216. 1926. ®) ÖLANDEN, 
J. Am. chem. Soc. 54, 3819, Fie®. 193 
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kleinen Temperaturintervall gemessen und die Werte haben ziemlich 
grosse zufällige Fehler, daher die grosse Streuung der Punkte. Man 
kann deshalb nicht entscheiden, ob die Kurve bei 50% steigt; der 
Anfang dieser Krümmung würde es ermöglichen, den Unordnungsgrad 
zu schätzen. Jedenfalls spricht die Lage der Kurve für die Ordnung 
der Atome in dieser Phase. 

Die 5-Phase der AgCd-Legierung!) ist sicherlich ungeordnet, denn 
der Temperaturkoeffizient ändert sich nicht sprunghaft bei 50%. Er 
hat Werte um etwa +50 uV/Grad (feste Cadmiumelektrode). Das 
3-Messing hingegen hat Werte von O bis +14 uV/Grad. Es ist nun 
bedauerlich, dass diese Phase sich nicht bei zinkreicheren Zusammen- 
setzungen messen lässt, weil bei den zu deren stabile Existenz nötigen 
Temperaturen das Zink von der Oberfläche entweicht. Ist sie unge- 
ordnet, ist zu erwarten, dass bei zinkreicheren Zusammensetzungen 
der Temperaturkoeffizient noch etwas kleiner wird. Ist sie dagegen 
geordnet, liegen die Punkte Zn = 444 bis 462 auf dem fallenden Ast 
und man hat noch den Beginn des aufsteigenden Astes gemessen. 
Der Nullpunkt der theoretischen Kurve liegt dann bei —4 (flüssig) 
oder + 54 (feste Standardelektrode) «V /Grad. Die Versuchsfehler sind 
bedeutend kleiner als bei der 5’-Phase, weil die Messungen über einen 
grösseren Temperaturbereich ausgedehnt werden könnten. 

Die rechte Grenze des P-Gebiets bei 460° liegt bei etwa 485°/go 
Zink. In dieser Phase ändert sich das Potential 32 mV pro Prozent. 
Der Temperaturkoeffizient des $-+ y-Gebiets ist — 76 «V /Grad und der 
des rechten Endes des f-Gebiets —54. Es hat sich bisher gezeigt, 
dass diese Koeffizienten über grosse Temperaturintervalle sehr kon- 


stant sind. Die Neigung der rechten Grenze des B-Gebiets berechnet 
= A — zu 145° pro Prozent, und 
ist in Fig. 1 in dieser Weise gezogen. 

Ist nun die ß-Phase ungeordnet, sinkt der Temperaturkoeffizient 
ihres rechten Endes bei höherer Temperatur, wenn dieses Ende nach 
rechts wandert, und deshalb wird die Phasengrenze hier noch etwas 
steiler verlaufen. 

Hat diese Phase statt dessen geordnete Struktur, steigt der Tem- 
peraturkoeffizient bei der Phasengrenze schnell, wenn diese der Zu- 
sammensetzung 50% heranrückt, und zwar bis zu Werten von etwa 


-40 oder 50 uV /Grad bei 53% Zink. Dies bewirkt, dass die Neigung 


1) Öranper, Z. physikal. Ch. (A) 16%, 107. 1933. 
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der Phasengrenze obiger Formel gemäss sinkt, wenn sie der 50% igen 
Zusammensetzung durchgeht, und zwar bis etwa 27° pro Prozent. 

In diesem Falle sollte also die Phasengrenze sich krümmen und 
bei höherer Temperatur nicht so steil verlaufen als bei niedrigerer. 
In der Tat zeigen die meisten Untersuchungen auf diesem Gebiet eine 
mehr oder weniger gekrümmte Linie, und zwar geht die Krümmung 
eben in der geforderten Richtung!). Nur eine röntgenographische 
Untersuchung von OwEn und PıcKuPp?) ergibt eine Phasengrenze, die 
noch etwas links von der in Fig. 1 gestrichelten Linie fällt. Inzwischen 
hat A. JoHANssoN?) röntgenographisch eine Phasengrenze gefunden. 
die weit besser mit der gewöhnlichen und hier ausgezogenen Kurve 
übereinstimmt. 

Vorliegende Potentialmessungen scheinen also, mit den früheren 
Messungen dieser Phasengrenze verglichen, auf die geordnete Struktur 
zu deuten. Weil die direkte röntgenographische Bestätigung ausge- 
schlossen ist, wollen wir nach weiteren Indizien suchen. 

Der Temperaturkoeffizient des Zweiphasengebiets + Schmelze 
hat offenbar einen grossen positiven Wert, weil die Soliduskurve des } 
so flach verläuft, und zwar von der Grössenordnung + 800 uV /Grad. 
Die Formel ergibt, dass die Soliduskurve rechts von 50% etwas steiler 
verlaufen soll als links. BAUER und Hansen (loc. eit.), die die Er- 
gebnisse einer grossen Zahl von Autoren zusammengearbeitet haben. 
ziehen in der Tat ihre Kurve in dieser Weise. Dies hat natürlich 
wegen der grossen Unsicherheit keinen Wert als positiver Beweis, aber 
es zeigt, dass die Annahme von geordnetem / nicht auf diesem Punkt 
scheitert. 

Es gibt noch nur ein Zeichen für die Ordnung oder Unordnung 
der Atome, nämlich die elektrische Leitfähigkeit. Marsun4) hat diese 
Grösse gemessen von Zimmertemperatur bis 600°. Im Falle geordneter 
Struktur pflegt der elektrische Widerstand ein Minimum bei 50% zu 
besitzen, im Falle der Unordnung nicht. Nun findet MATsuDA tat- 
sächlich eine grössere Leitfähigkeit, je näher die Zusammensetzung 
der 5-Phase an 50% ist. Das Minimum (oder besser gesagt halbe 
Minimum) ist ziemlich flach, wird aber bei höherer Temperatur aus- 


1) Siehe Zusammenstellung bei BAvER und Hansen, loc. eit. 2) OwEN 
und Pıckvr, Pr. Roy. Soc. (A) 137, 397. 1932. 3) Ich verdanke Herrn Prof. 
Dr. ARNE WESTGREN die Mitteilung dieses noch nicht veröffentlichten Ergebnisses. 

4)MAaTsupa, Sci. Rep. Tohoku Teikoku Daigaku, Sendai 11, 223, Fig. 40. 1922. 
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yesprochener. Auch diese Ergebnisse stehen besser im Einklang mit 
ler Annahme geordneter f-Phase als mit ungeordneter. 

Wir haben also überwiegende Zeichen dafür gefunden, dass die 
‚Phase wirklich geordnet ist. Es ist äusserst unwahrscheinlich, dass 
ie Niedertemperaturphase ß’ ungeordnet wäre. Es ist ja nicht völlig 
ausgeschlossen, dass die beiden Phasen verschiedene, aber in beiden 
Fällen geordnete Verteilungen der Atome besitzen, aber es dürfte doch 
wahrscheinlicher sein (unter anderem mit Rücksicht auf die Tatsache, 
dass ein Einkristall von 8’ unbeschädigt bleibt, wenn er über 470° 
erhitzt wird), dass es sich durchaus nicht um eine Atomumlagerung 
handelt, sondern nur um eine äussere Elektronenumlagerung, die keine 
andere Einwirkung auf das Gitter als eine kleine Ausdehnung hat, 
gewissermassen der ÜURIE-Transformation des Eisens analog. 

Nehmen wir also an, dass die #- Phase Caesiumchloridstruktur 
hat. Dann ist die Verlängerung der Temperaturkoeffizientenkurve 
anzunehmen, die in Fig. 2 gestrichelt ist. Hieraus lässt sich, wie 
früher angegeben, die Unordnungsentropie herausintegrieren, und 
zwar bekommt man den Wert 0'115 Entropieeinheiten für ein 
Atom, d.h. !/,CuZn. In diesem Falle ist es möglich, den Unord- 
nungsgrad des Kristallgitters zu berechnen, ganz wie dies bei AuCd 
geschah, weil der Elementarkubus nur zwei Atome enthält und die 
Zahl der Kuben mit zwei fehlplazierten Atomen vernachlässigt wer- 
den kann. 

Ist nämlich der Bruchteil der fehlplazierten Kupferatome, die in 
einer Legierung von genau 50% vorkommen, gleich x, so ist die Zahl 
der fehlplazierten Zinkatome auch x. Dann enthält 1gMol CuZn 
x Elementarkuben von der Zusammensetzung C'uCu, ebensoviele von 
der Zusammensetzung ZnZn und 1—2x normale CuZn, weil die 
Kuben mit zwei Fehlatomen ZnCu vernachlässigt werden können. 
Dann gilt für die Unordnungsentropie: 


S=R-[x -logx-+x-logx+(1—2x) log (1—2x)]=2- 0'115, 


und diese Gleichung hat die Wurzel «= 0'0104. Demgemäss ist also 
bei der genauen Zusammensetzung CuZn etwa 1'0% der Metallatome 
fehlplaziert. 


Zusammenfassung. 


Das Potential des Elements Zn (Li, Rb, Zn)Cl (Zn, Cu)... und 
dessen Temperaturkoeffizient wurde für 46 Legierungselektroden bei 
Temperaturen zwischen 333° und 626° gemessen. 
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Das Zustandsdiagramm von BAUER und HAnsEN wurde (bis auf 
die Neigung der y-Phasengrenze) vollständig bestätigt. 

Der Aktivitätskoeffizient des Zinks in der n7-Phase wurde inner- 
halb der Versuchsgenauigkeit gleich der Einheit gefunden. 

Die y-Phase hat die geordnete Struktur Cu,Zn;. 

Die 5-Phase hat allem Anschein nach geordnete Struktur sowohl 
oberhalb wie unterhalb der 5-Messingumwandlung. Es wurde ge- 
schätzt, dass eine solche Legierung von der genauen Zusammen- 
setzung (uZn einen Unordnungsgrad von etwa 10% besitzt. 

Die Umwandlungswärmen der ß- und ö-Phasen wurden berechnet. 

Die Schmelzwärme des Zinks wurde zu 28'4 cal/g gefunden. 

Kupfer wurde in salpetersaurer Lösung jodometrisch nach BRUHNs 
(in Gegenwart von Rhodanid) titriert, nachdem die Lösung mit Harn- 
stoff versetzt war. 


Kopenhagen, Physikalisch-chemisches Institut der Universität. 


Stockholm, Institut für allgem. und anorgan. Chemie der Universität. 
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Bemerkung zu der Arbeit: „Über die Neutralsalzwirkung 
bei den Ionenreaktionen“ von A. v. Kıss?). 


Von 
Adolf Parts. 


(Eingegangen am 9. 1. 33.) 


Die Angriffe von A. v. Kıss gegen den Verfasser in der Arbeit, auf die sich 
diese Bemerkung bezieht, werden als unberechtigt zurückgewiesen. 


In der Arbeit von A. v. Kıss wird Stellung genommen zu einer 
Arbeit des Verfassers?), in der unter anderem auch die Neutralsalz- 
wirkung auf die Geschwindigkeit der Reaktion zwischen Persulfat- 
und Jodionen untersucht wurde. Da in der Arbeit von A. v. Kıss 
Behauptungen widerlegt werden, die ich nicht aufgestellt habe, und 
auch meine Arbeit nicht ganz richtig interpretiert wird, bin ich leider 
gezwungen, zur Berichtigung Folgendes zu sagen: 

Die Arbeiten von v. Kıss und BRUCKNER?) und v. Kıss und 
BossAnyı?) werden in meiner Arbeit folgenderweise erwähnt: ‚Die 
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten, die sich in den Arbeiten dieser 
Autoren finden, stimmen aber miteinander nicht überein, ganz ab- 
gesehen davon, dass die Absolutwerte der Konstanten in beiden 
Arbeiten verschieden sind.“ Ich habe also kein Gewicht darauf 
gelegt, dass die Absolutwerte der Konstanten bei ein und derselben 
Konzentration der zugefügten Neutralsalze in beiden Arbeiten ver- 
schieden sind. Was mir unverständlich erschien, war die Tatsache, 
dass die Verhältnisse der Geschwindigkeitskonstanten in beiden Arbei- 
ten sich von Fall zu Fall unregelmässig änderten. Um das zu zeigen, 
habe ich die Tabelle 1 zusammengestellt. In der ersten Spalte ist 
dabei das zugefügte Neutralsalz verzeichnet, in der zweiten bzw. 
dritten findet man die prozentuale Abweichung der Verhältnisse der 
Geschwindigkeitskonstanten der ersten?) und zweiten®) Arbeit von 
v. Kıss und Mitarbeiter bei 1 norm. und 2 norm. Salzzusatz. Dabei 


1) A. v. Kıss, Z. physikal. Ch. (A) 160, 290. 1932. 2?) A. Parts, Acta Comm. 
Univ. Tartuensis (A) 18, II. 1929. 3) A.v. Kıss und V. BRUCKNER, Z. physikal. 
Ch. 128, 71. 1927. *) A. v. Kıss und I. Bossänvı, Z. physikal. Ch. 134, 26. 1928. 
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habe ich das Verhältnis der Geschwindigkeitskonstanten in 2 norn. 
NH,NO,-Lösung der Berechnung zugrunde gelegt. Wie man sieht, 
beträgt die maximale Differenz in den Konstanten 18%. v. Kıss!) 
erklärt die Abweichungen durch verschiedene Konzentration der be- 
nutzten Reaktionsteilnehmer in beiden Arbeiten, was ich übersehen 
haben soll. Man findet aber in der Arbeit von v. Kıss und BossAxy1?) 
keine Angabe über die Konzentration der Reaktionsteilnehmer. 
Übrigens sehe ich auf keine Weise ein, wie eine konsequente Ver- 
änderung der Konzentration der Reaktionsteilnehmer die Geschwindig- 
keitskonstanten in so unregelmässiger Weise beeinflusst. 


Tabelle 1. 








1 norm. 2 norm. 
0 2% 16% 
NER 3 54% 12% 13% 
20 18% 14% 
RICH nu 8% _ 
NH,NO; .. — 0% 
NaNO; ... 6% u 
Mg(NO3s. . I% 8% 
Na»S0;.. . I% = 
MgSOy . .. 15% Si 


Die Neutralsalzregel von G. GRUBE und G. SCHMID?) ist für das 
Konzentrationsbereich 1 norm. bis 6 norm. des zugefügten Salzes 
aufgestellt worden. Ich habe ausdrücklich darauf hingewiesen, dass 
ich die Reaktion in diesem Konzentrationsbereich auf die Gültigkeit 
der Neutralsalzregel untersuche. Die Regel fordert einen linearen 
Zusammenhang zwischen den Logarithmen der Geschwindigkeits- 
konstanten und der Konzentrationen des zugefügten Neutralsalzes. 
Um einen linearen Zusammenhang zu beweisen, braucht man min- 
destens drei Punkte, welche Bedingung ich auch immer erfüllt habe. 
Nach meinen Messungen ist die Neutralsalzregel für MgSO,- und 
MgCl,-Zusätze erfüllt, nicht bei anderen Zusätzen. Deshalb habe ich 
auch in meiner Arbeit gesagt, dass die GRUBE-ScHMIDsche Gleichung 
(die den Inhalt der Neutralsalzregel formelmässig ausdrückt) in dem 


!) A. v. Kıss, Z. physikal. Ch. (A) 160, 290. 1932. 2) A. v. Kıss und 
l. BossAnyı, Z. physikal. Ch. 134, 26. 1928. 3) G. GRUBE und G. SCHMID, 
Z. physikal. Ch. 119, 19. 1926. 
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konzentrationsbereich 1 norm. bis 6 norm. des zugefügten Neutral- 
salzes allgemein nicht gültig ist. Eine Behauptung, dass die erwähnte 
Neutralsalzregel in den Lösungen von 2 norm. Salzzusätzen an un- 
gültig ist, findet man in meiner Arbeit nirgends, wohl kann man aber 
das entgegen der Behauptung von A.v.Kıss aus den Zahlen der 
Tabelle 4 seiner eigenen Arbeit!) durch eine einfache Rechnung?) 
klar ersehen. 


1) A. v.Kıss und I. Bossänvı, Z. physikal. Ch. 134, 26. 1928. 2) Dabei 
muss man die Notiz auf S. 291 in A. v. Kıss (Z. physikal. Ch. (A) 160, 290. 1932) 
beachten. 


Tartu, Laboratorium für physikalische Chemie der Universität. 














Bücherschau. 


Lehrbuch der Metallkunde, von G. TamMmann. Vierte erweiterte Auflage. 
Johann Ambrosius Barth, Leipzig 1932. Preis M. 48.—. 


Die dritte Auflage des Lehrbuchs der Metallkunde war im Jahre 1923 erschienen. 
Die ausserordentlichen grossen Fortschritte auf allen Gebieten der Metallkunde in 
den letzten 10 Jahren haben es mit sich gebracht, dass diese Auflage bei vielen Fragen 
nicht mehr dem heutigen Stande der Erkenntnisse gerecht werden konnte. Die neue 
Auflage füllt diese stark fühlbar gewordene Lücke aus. 

Die erste Auflage des Buches von G. TAmMANnN aus dem Jahre 1914 hatte 
ausser der Behandlung der Gleichgewichtslehre auf thermodynamischer Basis in der 
Hauptsache die Behandlung des Problems der plastischen Formänderungen der 
Metalle zur Aufgabe. Damals galt es, hierfür die ersten systematischen Grundlagen 
zu schaffen, nachdem hierüber, ausser TAMMANnN, EwınG und ROSENHAIN in England 
und E. Heyx in Deutschland gearbeitet hatten. Heute ist jenes Problem im Zu- 
sammenhang mit seinen Begleiterscheinungen, als welche auch die Rekristallisation 
zu nennen ist, zu einem weit verzweigten Wissensgebiet geworden. Dasselbe gilt 
auch für viele andere Teilgebiete der Metallkunde. Auf den meisten Gebieten hat 
der Verfasser grundlegend und richtunggebend gearbeitet, und zwar zeichnen sich 
diese Arbeiten, wie das überhaupt für G. TAmMAnNn charakteristisch ist, durch eine 
grosse Vielseitigkeit der Methoden und Gesichtspunkte aus. Diese Vielseitigkeit hat 
ihn zu einer Beherrschung des Gesamtgebiets der Metallkunde geführt, wie sie 
einzig in ihrer Art ist. In dieser Vielseitigkeit liegt auch zu einem grossen Teil das 
Lehrreiche und Anregende des Tammannschen Buches. 

Die Schwäche der Metallkunde als Wissenschaft besteht darin, dass sie in sehr 
vielen Fällen nicht in der Lage ist, quantitative Theorien zu geben, sondern dass 
die theoretischen Zusammenhänge meistens nur qualitativen Charakter haben. Eine 
Folge hiervon ist, dass die Prüfbarkeit der theoretischen Ansätze sehr erschwert ist. 
Über die meisten Fragen gibt es mehrere widersprechende Ansichten, über deren 
Richtigkeit oder Unrichtigkeit mangels quantitativer Prüfungsmöglichkeiten nicht 
bindend entschieden werden kann. Eine gesicherte objektive, wahre Theorie gibt 
es in der Metallkunde viel weniger als in exakteren Wissenschaften. Dieser Zustand 
spiegelt sich natürlich auch im Buch von TAmMmann wider. Es kann und soll auch 
gar nicht ein Lehrbuch in dem Sinne sein, wie es die Lehrbücher der Physik sind, 
sondern es gibt die Metallkunde so wieder, wie sie sich G. TAMMANnN vorstellt. Dieses 
Bild mag in vielen Teilen noch nicht abgeschlossen oder subjektiv sein. Aber es 
fusst auf dem gesamten reichen Forschungsleben des Verfassers und ist schon da- 
durch ungemein lehrreich und anregend. 

G. TAMMAnN ist von Anfang an ein Verfechter der atomistischen Denkweise 
gewesen. In der Zeit, als RoOZEBOOM seine Theorie der heterogenen Gleichgewichte 
schuf, arbeitete G. TAmmAnNn über die Gesetze der Kernbildung und der linearen 
Kristallisationsgeschwindigkeit, also über atomistische Fragen bei heterogenen Sy- 
stemen. Auf vielen anderen Gebieten hat er immer wieder die atomistische Be- 
trachtungsweise in den Vordergrund gerückt, so z. B. in der Frage der Angreifbar- 
keit der Mischkristalle durch chemische Agenzien (Resistenzgrenzen). Er ist in dieser 
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beziehung oft bahnbrechend gewesen. Diesen Charakter spiegelt auch sein Lehr- 
buch der Metallkunde wieder. Aber, wenn das atomistische Problem fast überall 
gegenüber dem rein thermodynamischen in den Vordergrund gerückt wird, so enthält 
sich doch G. TAmMANN genauerer hypothetischer atomistischer Vorstellungen. In 
diesem Zusammenhang ist er der Vorgänger der heute arbeitenden jüngeren Gene- 
ration, die, fussend auf den Fortschritten der allgemeinen physikalischen Atomistik, 
sie auch für die Gewinnung detaillierterer Bilder über die Vorgänge in Metallen zu 
verwerten sucht. Jeder moderne Atomistiker, der heute über Probleme der Metall- 
kunde arbeitet, muss deshalb auf TamMmanns Forschungen fussen, muss TAMMANNs 
Buch zu Hilfe nehmen. Denn dort findet er die wichtigsten experimentellen An- 
sätze und die ersten theoretischen Richtlinien für die meisten Probleme. 

Trotz einer enormen Zunahme des Inhalts gegenüber der ersten Auflage ist 
der Umfang der vierten Auflage nicht sehr wesentlich gestiegen. Das konnte nur 
dadurch erreicht werden, dass die Darstellung knapp gehalten wurde. Dass hierbei 
nicht die Möglichkeit bestand, die verschiedenen theoretischen Ansätze eingehend 
zu diskutieren, sondern dass G. TAmMANN sich darauf beschränken musste, das 
Eigene zu bringen, ist meistens kaum ein Verlust; zu bedauern ist, dass auch die 
Darstellung des Tatsachenmaterials aus diesem Grunde hier und da recht knapp 
und deshalb etwas schwer lesbar geworden ist. 

Es wurde eben angedeutet, dass die Theorie der Metallkunde noch durchaus 
im Stadium des Skizzenhaften ist. Dieser Umstand muss sich auch in TaAmMmAanns 
Buch bemerkbar machen. Es sind meistens neue Fragestellungen und Ansätze zu 
ihrer Beantwortung nebst ihrer ersten experimentellen Kontrolle, die sein Buch 
bringt. Gerade dadurch wird es ungemein fruchtbar und lehrreich. Es entfaltet 
die Problematik der Metallkunde in ihrem ganzen Reichtum, wie sie TAMMANNs 
Geist entspringt. In diesem Zusammenhang wird das Buch von G. TaAmMAnN eine 
ähnliche Bedeutung gewinnen, wie es das alte Lehrbuch der anorganischen Chemie 
des ehrwürdigen MENDELEJEFF hatte. Bekanntlich pflegten viele junge Forscher, 


die in Verlegenheit wegen Forschungsproblemen waren, sie aus den Textanmerkungen 
seines Buches zu holen, die, mit geistreicher Kühnheit geschrieben, die reichste An- 
regung zu neuen Forschungen gaben. So kann auch das Buch von G. TAMMANN 
die Anregungsquelle der Forschung beinahe einer ganzen Generation werden. 
(+. TAMMANN ist immer ein Meister in der Erfindung neuer Fragen an die Natur 
gewesen. 


Es erübrigt sich, auf das Einzelne einzugehen. Der sich für Metallkunde oder 
für alle Gebiete, die mit ihr verwandt sind, Interessierende wird im Buch von 
TAamMANnN über alle wichtigen Fragen Neues und Lehrreiches finden, über das eine 
Teilgebiet natürlich mehr, über das andere weniger, je nach dem Stande der For- 
schung und je nach G. Tammanss Einstellung zu ihnen. Die Darstellung ist knapp 
und klar; in kurzen wuchtigen Sätzen, ohne Wenn und Aber und ohne Erschwe- 
rung durch zu viele Nebenbetrachtungen schreitet sie dahin, und erfordert in ihrer 
Art ein sehr eingehendes Studium. Denn diese kurzen Sätze enthalten oft einen 
grossen Reichtum an gedanklichen Zusammenhängen, auf die nicht eingegangen 
wird und die sich der Leser durch längere sorgfältige Überlegungen klar machen 
muss. Aber diese Schwierigkeit liegt nirgends in einer abstrakten Darstellungs- 
weise, wie TAmMAanNns Denkweise ja auch ausgesprochen konkret ist, sondern in 
ihrem gedrängten Gedankenreichtum. Masing. 

















444 Bücherschau. 


Dizionario di Chimica generale e industriale. Chimica agraria, biologica, bromato 
logica, farmaceutica, geologica, mineralogica, technologica, tossicologiea. Von 
Prof. Dr. MıcHeLe Giva und Dr. Cara Grva-Loruısı. Bd. 1, 1083 Seiten mit 
28 Tafeln und 565 Figuren. Unione Tipografica-Editriee Torinese, Torino 1933. 

Wie schon der Untertitel zeigt, handelt es sich bei dem vorliegenden Werk: 
um eine Art chemisches Handwörterbuch, welches den grössten Teil des ganzen 
chemischen Wissensgebietes umfassen soll. Unsere deutsche Literatur besitzt wohl 
die grossen Enzyklopädien von ULLMANN, MusPRATT und DAMMER, welche haupt 
sächlich die technologische Seite behandeln, andererseits haben wir die grossen an 
organischen Handbücher von GMELIN und von ABEGG und den organischen Beır.- 
STEIN. Im vorliegenden Werke wird aber der Versuch gemacht, dies alles zusammen 
mit noch anderen angrenzenden Wissensgebieten in einem grossen Wörterbuch zu 
vereinigen, wie es bisher in keinem Lande der Welt existiert. Gewiss ein gewaltiges 
Unternehmen, besonders wenn man bedenkt, dass die ganze Leistung von den 
beiden Herausgebern allein vollbracht wird. Und doch, wenn man den vorliegenden 
ersten Band genauer durchsieht, muss man bekennen, dass der Versuch gut ge- 
lungen ist. 

Der erste Band umfasst die Buchstaben A bis E, das ganze Werk wird also 
mindestens fünf Bände von je 1000 Seiten umfassen. 

Um dem Leser anzudeuten, was das Werk bietet, sollen aus dem reichen 
Inhalt nachstehend einzelne Dinge herausgegriffen werden. Das Werk bringt z. B. 
auch eine grössere Anzahl Biographien mit Bildnissen von bekannteren Chemikern, 
darunter unter anderem auf der ersten Seite gleich das Bild des den Lesern dieser 
Zeitschrift wohlbekannten Prof. Apg£sG. Beim Durchblättern fällt sofort die starke 
Betonung der organischen Chemie auf; zahllose organisch-chemische Körper sind 
nach ihrer Herstellung und Eigenschaft mit den nötigen Literaturangaben be- 
schrieben. Sehr erfreulich sind eine grosse Anzahl ganzseitiger, meist sehr schöner 
klarer Schnittzeichnungen oder Abbildungen von technischen Apparaturen und 
Verfahren, dabei vielfach andere, als wir sie aus deutschen Enzyklopädien kennen. 
Hingewiesen sei in dieser Beziehung auf die Abschnitte unter dem Stichwort 
„Acido“, wo neben einer Unzahl anorganischer und namentlich organischer 
Säuren grössere Aufsätze der Herstellung der Säuren der chemischen Grossindustrie 
(Schwefelsäure, Salzsäure, Salpetersäure, Borsäure) gewidmet sind. Aber auch 
andere Dinge, wie Akkumulatoren, Trink-, Mineral- und Abwässer, Kriegskampf- 
gase (sehr ausführlich), Mineralien, Kristallographie, Farbstoffe, OstwauLpsche 
Farbenlehre, Fasern, Bier, Metalle, Sprengstoffe, chemische Elemente, chemische 
Gleichgewichte usw. sind ziemlich eingehend behandelt. 

Eine gute Auswahl der Abbildungen, kurze, knappe und klare Fassung des 
beschreibenden Textes, sehr reichliche Literaturhinweise sind Vorzüge dieses ersten 
Bandes des Gesamtwerkes. Das Werk ist auf jeden Fall ein schönes Dokument der 
jungen aufblühenden chemischen Wissenschaft in Italien. B. Neumann. 
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Druckfehler in den Inhaltsverzeichnissen: 


160, IV, Zeile 27 und 476, Zeile 8 lies Glaselektrode statt Gaselektrode. 


\bsorption siehe Licht, Ultraviolett. 

\ceton. Einfluss von Wasser und Alkoholen auf Löslichkeit von Salzen im 
161, 269. 
Löslichkeit der Alkalihalogenide. 161, 255. 


\ddition an Doppelbindungsgruppen. 164, 1. 


\dsorption. C'Os, CsH, und H, an pyrophorem Eisen und Pudergold. 161, 241. 


Klektrolyte an O,-beladener, aktiver Kohle. 159, 436. 

Farbstoffe an Diamant, Kohle, Kunstseide. 160, 425. 

kleiner Substanzmengen. 162, 174. 168, 142. 

lineare. 163, 91. 

SO, und (OÖ, bei niedrigem Druck. 164, 209. 

Toluidin 1,4 an Grenzfläche flüssig flüssig. 161, 129. 
\dsorptionsverdrängung an aktiver Kohle. 162, 331. 


\dsorptionswärme. SO, und C;3H,an NaCl, C,H, und C,H, an KMnO,. 159, 115. 


\ktive Fläche von Edelmetallen. 163, 231. 
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Wirkung von H,. 162, 71. 
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Aktivitätskoeffizient der Ionen und Lösungen. 162, 128. 
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51, 211. 163, 442. 
opie bei Flüssigkeiten. 160, 225, 231. 


Al ainiumchlorid. Leitfähigkeit nichtwässeriger Lösungen. 162, 398. 


\luminiumhydroxyd. Kolloidehemische Eigenschaften. 159, 47. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 164, Heit 6. 29 
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Benzophenondiazid. 159, 40. 
Ca(OH),. 161, 421. 
- SrC'O,. 159, 227. 
Dissoziationsgleichgewicht. Bestimmung mittels Hochtemperaturvakuumwaage. 
159, 227. 161, 421. 
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Dissoziationskonstante. Fettsäuren in NaCl- und KCl-Lösungen. 159, 306, 315. 


Doppelbindungsgruppen. Addition an —. 164, 1. 

Doppelbrechung siehe Dehnungs-, Strömungs- - 

Doppelschicht. S-Potential bei anomaler Zähigkeit. 159, 417. 
Struktur der — und Überspannung. 164, 121. 

Drehwaage zur Messung kleinster Dampfdrucke. 160, 33. 


Ebullioskopische Versuche. 160, 257. 
Edelmetalle. Bestimmung der aktiven Fläche. 163, 231. 
Eisen. Adsorption an pyrophorem von (Os, C,;H, und H,. 161, 241. 
Lösegeschwindigkeit von Carbonyl- in HCl, H,S0O,. 162, 94. 
Eisenelektrode. 160, 141, 245. 
als Wasserstoffelektrode. 161, 97. 
Deckschicht, optisch nachweisbare. 161, 147, 154, 158. 
Passivität. 161. 147, 154, 158, 411. 
Eisenhydroxyd. Koagulation. 159, 403. 
Eisenoxydsol, hochgereinigtes. 163, 351. 
Eiweisskörper. Primär- und Sekundärreaktion mit Säuren und Basen. 164, 97. 
Elektrochemische Untersuchung von (d— Ag-Legierungen. 163, 107. 
von Messing. 164, 428. 


Elektrode: Antimon, Cadmium —Silber-Legierung, Eisen, Glas, Kalomel, Knall- 


gas, Kobalt, Nickel, Selen, Wasserstoff. 
Elektrographische Analyse. Ni in Stahl quantitativ. 161, 373. 
Elektrokinetik. Grundannahmen und Gleichungen. 161, 279. 
Elektrokinetischer Potentialsprung. Variabilität. 160, 385. 
Elektrolysenerscheinungen metallischer Lösungen. 164, 223. 
Elektrolyte. Adsorption an O,-beladener aktiver Kohle. 159, 436. 
Äquivalentrefraktion starker in Lösungen. 160, 295. 
Assoziation starker (Nernstsche Theorie). 168, 1. 164, 134. 
Einfluss von Nichtelektrolyten auf Koagulationswert von —. 159, 172. 
Fluorescenzauslöschung durch —. 163, 172. 
Kryoskopie von Gemischen. 159, 441. 
Verdünnungswärme starker und Assoziationshypothese. 162, 257. 
Verhalten in Nitroverbindungen. 168, 321. 
Elektrolytische Bildung von Natriumpersulfat. 162, 44. 
Dissoziation. Problem der —., 159, 81, 100, 110. 
Säuren in Salzlösungen. 159, 306, 315. 
Elektrolytischer Stromleitungsteil in Amalgamen und Legierungen. 164, 231. 
Elektrolytische Wasserüberführung in NaJ-Lösungen. 163, 122. 
Elektrolytkoagulation der Kolloide. 159, 403. 
Elektrosmose. lonentheorie. 163, 378. 
Elementarprozesse bei Ausbildung einer aus mehreren Komponenten bestehenden 
Grenzschicht. 164, 327. 
Enantiotropie und Metastabilität. 161, 161, 179. 
Entladung, gemeinsame verschiedener Ionen. 164, 87. 
Silanbildung in Wasserstoff- —. 164, 20. 
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Entzündungspunkt. Aktive Kohle. 161, 315. 
Erdalkalihalogenide. Elektrolyse mit Pergamentmembran. 163, 122. 
Essigsäure. Binäre Systeme mit Aminen. 161, 336. 
Refraktion flüssiger Gemische mit —. 161, 341. 
Teildruck und Verteilungszahl über Wasser. 162, 449. 
Eutektische Systeme. Berechnung der Kristallisationskurve. 162, 103. 
Exaltation. Spezifische der Molrefraktion und Moldispersion. 163, 67. 164, 44. 


Fällung kleiner Substanzmengen. 162, 174. 163, 142. 

Fällungsreaktionen. Entstehung metastabiler Formen. 161, 161, 179. 

Farbstoffe. Adsorption an Diamant, Kohle und Kunstseide. 160, 425. 
Oberflächenspannung. 160, 8. 

Farbstofflösungen. Löschung der Fluorescenz von durch Elektrolyte. 163, 172. 

Fester Zustand. Reaktionen im —. 161, 305, 346. 

Fettsäuren. Dissoziation von und Aktivierung ihrer Ionen in NaCl- und KÜI- 
Lösung. 159, 306, 315. 

Flüssige Kristalle. Lichtabsorption. 160, 101. 

Flüssigkeiten. Allotropie. 160, 225, 231. 
Kryoskopische Reinheitsprüfung. 161, 77. 

Fluorescenzlöschung. Einfluss der Temperatur auf von Farbstofflösungen durch 
Elektrolyte. 168, 172. 

Fluorwasserstoff. Löslichkeit, Leitfähigkeit, Siedepunktserhöhung in flüssigem 
164, 176, 201. 
Verteilungszahl und Siedekurve des binären Systems mit Wasser. 162, 454. 

F"ormelzeichen, thermodynamische der Deutschen Bunsengesellschaft. 161, 233. 

Fraktionierte Kristallisation. Theorie der —. 164, 364. 


(asdichtewaage mit elektromagnetischer Messeinrichtung. 163, 73. 

Gele. Wirkung von Ultra-Schallwellen auf thixotrope. 160, 469. 

(ielreaktionen. Phasentheoretische Behandlung. 162, 187. 
Verteilung bei —. 163, 395. 

(“eochemie. Rhenium. 161, 395. 

Germanium-(4)-oxyd. Bildungswärme. 160, 69. 

Glaselektrode. 160, 279, 366. 

(Gleichgewicht im durch Membranen unterteilten System. 162, 216. Nachtrag. 
164, 393. 

Gleichgewichtsaussage. Unanwendbarkeit bei undefiniert kleiner Konzentration. 
162, 241. 

(sold. Adsorption an Pudergold von CO,, C,H, und H,. 161, 241. 

(oldamalgam. Überführungszahl. 161, 231. 

(renzflächenaktive Stoffe. Kapillarmanometrische Titration. 161, 141. 

(renzflächenaktivität und Natur der Trennungsfläche. 161, 129, 141. 
von Toluidin 1,4. 161, 129. 

(renzflächengleichgewicht und inneres Gleichgewicht heterogener Systeme. 164, 
343, 364. 

(renzschicht. Ausbildung einer aus mehreren Komponenten bestehenden —. 18,327. 

(uajacol. Lösungsgleichgewicht mit Phenylendiaminen. 160, 119. 
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Helium. Isothermen bei tiefer Temperatur und hohem Druck. 163, 461. 
Heterogene Systeme. Grenzflächengleichgewicht und inneres Gleichgewicht. 164. 
343, 364. 
Kinetik. 159, 181. 
Heteropolare Kristallfläche. Austausch- und Aufladungsvorgänge. 164, 343. 
Hochpolymere Moleküle. Zerstörung durch Ultraschallwellen. 164, 234. 
Hochtemperaturvakuumwaage. Bestimmung von Dissoziationsgleichgewicht mit 
159, 227. 161, 421. 
Holzkohle. Wirkung von H, auf —. 162, 71. 


Hydrolyse. Geschwindigkeit der von Pyrophosphorsäure. 159, 268. 160, 301. 


Indium-(3)oxyd. Bildungswärme. 160, 69. 

Innere Reibung siehe Viscosität. 

Ionen. Aktivitätskoeffizient. 162, 153. 
Aktivitätskoeffizient und Lösungsmittel. 162, 128. 


Aktivität von Fettsäure- in Salzlösungen. 159, 306, 315. 
Austausch zwischen Metallatomen und edleren —. 163, 196. 


Gemeinsame Entladung verschiedener. 164, 87. 
Verteilungskoeffizient. 159, 194. 
lonenbeweglichkeit in (u Br— AgBr-Mischkristallen. 164, 241. 
lonenreaktion. Neutralsalzwirkung. 160, 290. 164, 439. 
lonentheorie der Elektrosmose, der Strömungsströme und der Oberflächenleitfähig- 
keit. 163, 378. 
Isobutylalkohol siehe Butylalkohol. 
Isomorphe Abscheidung kleiner Substanzmengen an kristallinen Salzen. 161, 362 
Isotherme Destillation zur Bestimmung des osmotischen Druckes. 164, 318. 
Isothermen. He bei tiefer Temperatur und hohem Druck. 163, 461. 


Jod. Hydrolyse. 159, 414, 466. 162, 372. 
Photochemische Kinetik der Oxalatreaktion. 168, 53. 
Jodometrische Oxydation. Rhodan. 159, 414, 466. 162, 372 


Kaliumpermanganat. Lichtabsorption der Lösungen. 159, 295. 
zersetztes. Adsorptionswärme von (';Hg, Uz3Hg an —. 159, 115. 
Kalomelelektrode. Potentialbestimmung. 160, 1. 
Kapillarmanometrische Titration. 161, 141. 
Katalyse. Nitramid in isoamylalkoholischer Lösung. 163, 240. 
Reaktion zwischen festen Stoffen. 161, 346. 
Katalytische Wirkung. Wasserdampf bei Verbrennung von ('O. 161 
Kataphoretisehe Messung an kolloidem Fe(OH),. 159, 403. 
Keimbildungsgeschwindigkeit und Ostwaldsche Stufenregel. 163, 399. 
Kettenmoleküle. Sprengung von Ü— ('-Bindung. 159, 337, 357, 368. 
Kinetik. A, (Gas) 72H (in Pd gelöst). 159, 459. 
heterogener Systeme. 159, 181. 
Metallfällung durch Zn. 161, 113. 
Monomolekulare Reaktionen, Einfluss des Lösungsmittels. 162, 432. 
Öberflächenvorgänge an Kristallgittern. 164, 327. 
Oxydation von HCl durch HNO;. 159, 428. 
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Kinetik. Photochemische — der Jod-Oxalatreaktion. 163, 53. 
Spaltung mehrgliederiger Ketten. 159, 368. 
Kıiallgaselektrode. 164, 277. 
Koagulation. Elektrolyt- der Kolloide. 159, 403. 
Fe(OH);. 159, 403. 
Koagulationswert. Einfluss von Nichtelektrolyten auf — von Elektrolyten. 159, 172. 
Kobalt. Elektromotorisches Verhalten. 162, 385. 
Gleichgewicht Ni+ (o*+2 2?” Nit2+Co, Potential. 160, 34. 
Kohle. Adsorption von Farbstoffen. 160, 425. 
siehe aktive, Holz. 
Kohlendioxyd. Adsorption an pyrophorem Eisen und Pudergold. 161, 241. 
Adsorption bei niedrigem Druck. 164, 209. 
Kohlenoxyd. Katalyse der Verbrennung durch H,O. 161, 299. 
Kohlenstoffbindung. Sprengung in Kettenmolekülen. 159, 337, 357, 
Kolloidale Lösung. Transversale magneto-optische Anisotropie. 164, 55 
Kolloidehemische Eigenschaften. AUOH),. 159, 47. 
Kolloide. Beer- Lambertsches Gesetz in —. 159, 277. 
Dehnungsdoppelbrechung in Lösung. 161, 427. 
Elektrolytkoagulation. 159, 403. 
Kryolyse Iyophiler —. 161, 192. 
Ivophile. Micellargewicht und -dimensionen. 163, 91. 
Solvatationsgleichgewicht in kolloiden Lösungen. 159, 374. 375, 409. 
Komplexe Radikale. Ni-Cyanradikal. 159, 223. 
Konzentration, undefiniert kleine. 162, 241. 
Konzentrationspolarisation. Theorie. 161, 83. 
Korngrösse und Schmelztemperatur. 160, 158. 
Korrosion bei ungleichmässiger Belüftung. 160, 205. 
mit und ohne O,. 160, 194. 
Theorie. 160, 211. 
Kristalle, flüssige. Lichtabsorption. 160, 101. 
Kristallflächen. Austausch- und Aufladungsvorgänge an heteropolaren —. 164, 343. 
Kristallgitter. Oberflächenvorgänge an —. 164, 327. 
Kristallisation. Beiträge zur Theorie der fraktionierten —. 164, 364. 
Kristallisationskurve im binären eutektischen System. 162, 103. 
Kristallisierende Niederschläge. Abscheidung kleinster Substanzmengen an 
161, 142. 
Salze. Isomorphe Abscheidung an —. 161, 362. 
Kryolyse lyophiler Kolloide. 161, 192. 
Kryoskopie. Elektrolytgemische. 159, 441. 
Kryoskopische Effekte in gemischten Lösungsmitteln. 164, 145. 
Regeln und Dipoltheorie. 168, 257. 
Reinheitsprüfung von Flüssigkeiten. 160, 77. 
Kunstseide. Adsorption von Farbstoffen. 160, 425. 
Kupfer. System Ag— Cu—Zn. 160, 15. 
Ag-— Cu-— Cd. 162, 289. 
Kupfer-(1)-bromid- AgBr-Mischkristalle. Ludwig-Soret-Effekt und Ionenbeweglich- 
keit. 164, 241. 
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Lambert- Beersches Gesetz in Kolloiden. 159, 277. 
Legierungen. Elektrolytischer Stromleitungsanteil. 164, 231. 
Thermodynamische Aktivität binärer. 159, 241. 
Überspannung an —. 159, 131. 
Leitfähigkeit. AlCl, in nichtwässerigen Lösungen. 162, 398. 
Alkalimetall-Lösungen in flüssigem NH,. 161, 355. 
Alkylierte Ammoniumpikrate in Wasser. 160, 327. 161, 211. 168, 442. 
Geschmolzene alkylierte NH,-Salze. 160, 45, 57. 
(ieschmolzene Pikrate. 161, 161. 
in flüssigem HF. 164, 176. 
n Nitromethan, Nitrobenzol. 163, 263, 281. 
n Nitroverbindungen. 163, 321. 
in Pyridin. 160, 337. 
lonentheorie der Oberflächen- —. 163, 378. 
Natriummyristatlösung. 161, 195. 
wasserstoffbeladener Pd-Drähte. 168, 409. 
Lichtabsorption flüssiger Kristalle. 160, 101. 
KMnO;,-Lösung. 159, 295. 
Wasser im sichtbaren Gebiet. 159, 303. 160, 468. 
Lineare Erscheinungen. Benetzung und Adsorption. 163, 91. 
Löslichkeit. Alkalihalogenide in Aceton. 161, 255. 
Änorganische Verbindungen in flüssigem NH,. 163, 172 


Einfluss von H,O und Alkoholen auf in Aceton. 161, 269. 
in flüssigem HF. 164, 176. 
NaCl in flüssigem NH,. 163, 340. 
Tetraäthylsilan und Tetraäthylammoniumhalogenide in verschiedenen Lösungs- 
mitteln. 159, 194. 
und kryoskopische Effekte in gemischten Lösungsmitteln. 164, 145. 
von Salzen, Bedeutung des Lösungsmittels. 162, 128. 
Lösung. Theorie der konzentrierten —. 160, 39. 162, 103, 361. 
Lösungsgleichgewicht der drei isomeren Phenylendiamine mit Guajacol. 160, 119. 
Lösungsmittel. Einfluss auf monomolekulare Reaktionen. 162, 432. 
Kryoskopische Effekte in gemischten —. 164, 145. 
Löslichkeit von Salzen und Aktivität der Ionen. 162, 128. 
Lösungsmittel, nichtwässerige. Dissoziation binärer Salze in . 168, 1. 
Leitfähigkeit von AlCl, in —. 162, 398. 
Ludwig-Soret-Kffekt und Ionenbeweglichkeit in ('uBr— AgBr-Mischkristallen. 164. 
241. 
Luft. Dichteschwankungen und Sauerstoffgehalt der atmosphärischen —. 163, 82. 
Lyophile Kolloide. Kryolyse. 161, 192. 


Micellargewicht und -dimensionen. 163, 91. 


Magnesiumnitrat. Verdünnungswärme. 160, 445. 

Magneto-optische Anisotropie kolloidaler Lösungen. 164, 55. 

Makromoleküle. Grösse, Gestalt und Solvatation. 161, 441. 

Mehrphasige Gleichgewichte in Systemen mit Membranen. 162, 216. Nachtrag. 
164, 393. 
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lembranen. Gleichgewicht im durch — unterteilten System. 162, 216. Nachtrag. 

164, 393. 

Pergamentpapier- in Elektrolyse. 163, 122. 
\lembrangleichgewicht. Thermodynamik des —. 162, 346. 
\lercaptidogruppe. Reaktionsvermögen. 168, 33. 

Messing. Elektrochemische Untersuchung. 164, 429. 

\letallatome. Austausch zwischen — und edleren Ionen. 163, 196. 
\etalle. Bestimmung der absoluten Oberfläche. 163, 215. 

\etallionen. Kinetik der Umwandlung in Neutralatome. 160, 113. 
Metallische Lösungen. Elektrolysenerscheinungen. 164, 223, 231. 
Metastabilität, Enantiotropie und Monotropie. 161, 161, 179. 

\lethan. Synthese. 162, 71. 

Methan-nitro. Leitfähigkeit in —. 163, 263. 

\lethylalkohol. System Isobutylalkohol — Wasser. 164, 401. 
\icellargewicht und micellare Dimensionen lyophiler Kolloide. 163, 91. 
Mischkristalle Cu Br—AgBr. Ludwig-Soret- Effekt und Ionenbeweglichkeit. 164, 241. 
Moldispersion. Spezifische Exaltation. 163, 67. 164, 44. 
Molrefraktion. Spezifische Exaltation. 163. 67. 164, 44. 
Monomolekulare Reaktion. Einfluss des Lösungsmittels. 162, 432. 
Monotropie und Metastabilität. 161, 161, 179. 

\yristatlösungen. Leitfähigkeit. 161, 195. 


Natriumchlorid. Adsorptionswärme an —. 159, 115. 

Löslichkeit in flüssigem NH,. 163, 340. 
Natriumjodid. Elektrolytische Wasserüberführung in — -Lösung. 163, 122. 
Natriumpersulfat. Elektrolytische Bildung. 162, 44. 
Nebelbildung. Theorie. 159, 161. 
Vernstsche Theorie der Assoziation starker Elektrolyte. 164, 134. 
Neutralsalzwirkung bei lonenreaktionen. 160, 290. 164, 439. 
Nichtelektrolyte. Einfluss auf Koagulationswerte von Elektrolyten. 15 
Nickel. Elektromotorisches Verhalten. 162, 385. 

Gleichgewicht Ni+ Co’? ZZ Ni'24(o. 160, 34. 

Quantitative Bestimmung in Stählen auf elektrographischem Wege. 161, 
Nickel-Cyanradikal, komplexes. 159, 223. 
Nitramid. Katalyse in isoamylalkoholischer Lösung. 163, 240. 


Nitrobenzol. Dielektrizitätskonstante und Dichte in der Nähe des Schmelzpunktes. 
161, 389. 

Nitromethan. Leitfähigkeit in —. 163, 263. 

Nitroverbindungen. Leitfähigkeit in —. 163, 263, 281, 321. 


Oberfläche. Bestimmung der absoluten — von Metallen. 163, 215. 
Bestimmung der aktiven von Edelmetallen. 163, 231. 
Oberflächenleitfähigkeit. Ionentheorie. 168, 178. 
Oberflächenspannung. Farbstoffe und Silbersole. 160, 8. 
Messung der — als analytische Methode. 161, 141. 


Oberflächenvorgänge an Kristallgittern. 164, 327. 
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Ördnungszahl und Bildungswärme. 159, 1. 

Orientierte Schichten. Dielektrizitätskonstante. 159, 322. 

Orientierung polarer Moleküle an Grenzflächen. 161, 129, 141. 
des Moleküls an aktiver Kohle. 162, 331. 


Osmose disperser Systeme. 159, 375. 





Osmotischer Druck. Bestimmung durch isotherme Destillation. 164, 318. 
Oxalat. Photochemische Kinetik der Reaktion mit Jod. 168, 53. 
Oxydation. Anthracen mit Chromsäure. 159, 181. 

HCl durch HNO,. 159, 428. 


Ozon. Zerfall in wässeriger Lösung. 164, 305. 


Palladium. Elektrischer Widerstand wasserstoffbeladenen —. 163, 409. 
Reaktion H, (Gas) 72H in —. 159, 459. 
Partialdruck. Essigsäure über Lösungen. 162, 449. 
Passivität des Chroms. 159, 68. 
Theorie. 161, 147, 154, 158, 411. 
Pergamentpapiermembran in Elektrolyse wässeriger Lösungen. 163, 122. 
Phasentheoretische Behandlung von Gelreaktionen. 162, 187. 
Phenylendiamine. Lösungsgleichgewicht der isomeren mit Guajacol. 160, 119. 
Photochemische Kinetik der Jod-Oxalatreaktion. 163, 53. 
Pikrate. Leitfähigkeit alkylierter NH,- —. 160, 327. 161, 211. 163, 442. 
Platinmetalle. H,-Überspannung an Hg in Gegenwart von —. 162, 223. 
Polare Moleküle. Orientierung an Grenzfläche. 161, 129. 


Polarisation. Theorie der Konzentrations- —. 161, 83. 
Potential. Abscheidungs- von Hg. 162, 63. 


Eisen. 160, 141, 245. 

Kalomelelektrode. 160, 1. 

Kobalt. 160, 34. 

siehe Überspannung, Zetapotential. 
Potentialsprung, elektrokinetischer. 160, 385. 
Potentiometrische Messung an koagulierendem Fe(OH),. 159, 403. 
Potentiometrische Titration. Al-Salze. 159, 47. 

Ampholyte. 162, 318. 

Primär- und Sekundärreaktion der Eiweisskörper mit Säuren und Basen, 164, 97. 
Propan. Adsorptionswärme an NaCl und an zersetztem KMnO,;,. 99, 115. 
Proteine. Sprunghafte Reaktionen mit Alkali. 164, 417. 
Pyridin. Leitfähigkeit in —. 160, 337. 

Refraktion von Gemischen mit —. 164, SO. 
Pyridinderivate. Spektrochemie. 164, 33. 
Pyridonderivate. Spektrochemie. 164, 33. 
Pyrophosphorsäure. Geschwindigkeit der Hydrolyse. 159, 268. 160, 301. 


Quarzelektrode. 159, 145, 393. 
Quecksilber. Abscheidungsspannung an Fremdelektroden. 162, 63. 


Quecksilberkathode. H,-Überspannung in Gegenwart von Pt-Metallen. 162, 223. 


Quecksilbertropfelektrode. 162, 241. 








Sachregister zu Band 159—164. 459 


Radioaktive Stoffe. Verteilung zwischen fest-flüssig. 161, 325. 
Radium D (Pb). Verteilung zwischen kristallinischen Bariumsalzen und Lösung. 
161, 325. 
Radiumstrahlen. Zersetzung von SnO,. 161, 346. 
Reaktion im festen Zustand. Bildung von Spinell. 161, 305. 
Katalyse. 161, 346. 
Reaktionsverlauf, sprunghafter. 164, 417. 
Refraktion flüssiger Gemische mit Benzol als Bestandteil. 162, 415. 
mit Essigsäure als Bestandteil. 161, 341. 
mit Pyridin als Bestandteil. 164, 80. 
Spezifische Exaltation. 168, 67. 164, 44. 
starker Elektrolyte in Lösung. 160, 295. 
Regenfall. Theorie. 159, 161. 
Rhenium. Beiträge zur physikalischen Chemie des —. 159, 27. 
Geochemie. 161, 395. 
Rheniumoxyde. Bildungswärmen. 159, 415. 
Rhodan. Jodometrische Oxydation. 159, 414. 
töntgenspektrum. Amylopektin. 163, 291. 
Rost siehe Korrosion. 


Säuren. Dissoziation in Salzlösungen. 159, 306, 

Salpetersäure. Aktivitätskoeffizienten. 164, 377. 
Oxydation von HCl. 159, 428. 

Salze. Bedeutung des Lösungsmittels für Löslichkeit und Aktivitätskoeffizienten 
der Ionen. 162, 128. 
Dissoziation binärer — in nicht wässerigen Lösungsmitteln. 162, 
Isomorphe Abscheidung an kristallisierenden. 161, 362. 
Löslichkeit in Aceton. 161, 255, 269. 
Neutralsalzwirkung in konzentrierten -Lösungen. 160, 290. 
Tiefschmelzende. 160, 45, 57, 161. 
Verdünnungswärme und thermodynamische Daten 1-2-wertiger. 160, 445. 
siehe Elektrolyte. 

Salzlösung. Dissoziation von Säuren in —. 159, 306, 315. 

Salzsäure. Oxydation durch HNO,. 159, 428. 

Sauerstoff. Beladung von aktiver Kohle. 159, 436. 
Gehalt der Luft. 163, 82. 
Korrosion mit und ohne —. 160, 194. 
Systeme mit Bleioxyden. 160, 99. 
siehe Verbrennung. 

Schmelzen unter Druck. 162, 286. 

Schmelzpunkt. Dielektrizitätskonstante und Dichte von Nitrobenzol in der Nähe 
des —. 161, 389. 

Schmelztemperatur und Korngrösse. 160, 158. 

Schwebewaage. Messungen von Dichteschwankungen und O,-Gehalt der Luft. 
163, 82. 

Schwefeldioxyd. Adsorption bei niedrigem Druck. 164, 209. 
Adsorptionswärme an NaCl. 159, 115. 
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Schwefelsäure. Wasserdampfdruck über —. 160, 272. 

Selenelektrode. Beequerel-Effekt. 161, 401. 

Siedekurve des Systems HF—H,0. 162, 454. 

Siedepunkt siehe Ebullioskopie. 
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